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CAPITULO l.-INTRODUCCION

1.- INTRODUCCION
Dentro del estudio de sistemas constituidos por un pollme 
ro en una mezcla binaria de liquides se encuentra el caso de - 
los sistemas cosolventes. Dichos sistemas son aquellos en los 
que ambos liquides por separado se comportan como malos disol- 
ventes o no disolventes del polimero a una determinada tempera 
tura mientras que mezclas de ambos, de diferente composicion, 
se comportan como mejores disolventes que cada uno de ellos a 
la misma temperature.
Los sistemas cosolventes en general presentan un comporta 
miento analogo en lo que se refiere a las propiedades de sus - 
disoluciones diluidas, como la viscosidad intrinseca[n] , el se­
gundo coeficiente del virial, y la adsorciôn preferencial, 
X.
Tanto [n] como A^ alcanzan un valor maximo a una determi­
nada composioiôn de mezcla^"^^, siendo consecuencia directa de 
los valores positivos de la para la mezcla de liquides que 
actûa como cosolvente para el polimero. A igualdad de volume- 
nes molares de los componentes de la mezcla de liquides, la ad 
sorciôn pref erencial presentara un punto de inversiôn a la mis 
ma composicion que esta situado el mâximo en A^, lo que indica 
que dicha composiciôn séria la mâs compatible para el polimero 
y séria retenida en el entorno del ovillo macromolecular por - 
adsorciôn selective del componente deficitario en la mezcla.
Todo lo anterior trae como consecuencia que el efecto co­
solvente baya sido asociado generalmente a la apariciôn de un 
mâximo en Ag y una inversiôn en la adsorciôn preferencial. Sin 
embargo, las teorias termodinamicas de disoluciones de polime­
ro s establecen que Ag alcanzarâ un mâximo para altos valores 
del paramètre de interacciôn liquidoC1)-liquide(2), Y
lores bajos de la adsorciôn preferencial^^ y que X presentara - 
inversiôn , igualmente, para valores altos de X^2 deberân 
p_ evalecer sobre la diferencia en los volurnenes molares de los
liquides y la diferencia en su interacciôn por el pollmeroL*^ Am 
bas condiciones se pueden presentar en sistemas polimero/disol^ 
vente + précipitante como es el caso del PMMA/benceno + meta- 
nol^^ y no constituyen una condiciôn suficiente para estable- 
cer si un sistema es o no cosolvente, sino que la cosolvencia 
vendria determinada experimentalmente por la apariciôn de un - 
minimo en la curva de temperatura critica consoluta superior - 
en funciôn de la composiciôn de la mezcla; habiéndose estable- 
cido recientemente^^ que la magnitud del efecto cosolvente de- 
penderâ del balance entre las interacciones desfavorables de 
ambos liquidos constituyentes de la mezcla y las interacciones 
de cada liquide por separado con el polimero y de la variaciôn 
de los paramétrés de interacciôn polimero-disolvente con la - 
temperatura.
El polimero en el que se centra este trabajo es el polime^ 
tacrilato de metilo (PMMA). Son conocidos un numéro importante 
de mezclas cosolventes para este polimero estando todas ellas 
constituidas bien por la combinaciôn de un cloroalcano con un 
alcohol^^ ,18,19^ bien por AcN + (cloroalcanos, cetonas, este­
ras o a l c o h o l e s , bien por formamida + etanol^^
Algunos de estos sistemas cosolventes han sido estudiados 
por difusiôn de luz y viscosidad, asi Deb y Palit^ determinan 
las viscosidades intrinsecas en funciôn de la composiciôn de - 
los sistemas PMMA/tetradoruro (Cl^C) + alcoholes, de ellos el 
sistema PMMA/Cl^C + MeOH^^ ha sido estudiado por difusiôn de 
luz determinândose la adsorciôn preferencial.
Wolff y Blawn^^ encuentran a travês del estudio de la su­
perficie binodal del sistema PMMA/clorobutano (ClBu) + sec-bu- 
tanol(s-BuOH) que dicho sistema se comporta como cosolvente. - 
Recientemente, a partir de medidas de difusiôn de luz y visco­
sidad se ha establecido el comportamiento de los sistemas co­
solventes PMMA/acetonitrilo (AcN) + ClBu^’^^, PMMA/ AcN + ace- 
tato amilico (AcAm)^^, y PMMA/ClBu + Cl^C^^.
Se observa a traves de la relaciôn de mezclas cosolventes
dada,que liquides de estructura ordenada como son el AcN o los
20
alcoholes forman parte de las mezclas cosolventes del PMMA 
Por otro lado es conocido que el PMMA es un polimero polar ca- 
paz de formar estructuras ordenadas en disolventes de baja ca- 
lidad termodinâmica que son destruidas por la accion de un se­
gundo liquide que actuarla como cosolvente. Ello ha motivado - 
que el mécanisme cosolvente en el caso del PMMA haya sido rela 
cionado con la rotura del orden y asociacion en disoluciôn,
aparté de con las interacciones desfavorables entre los liqui-
20dos que constituyen la mezcla
De entre todas las mezclas cosolventes conocidas para el
PMMA hemos elegido très: AcN + n-butanol (BuOH), AcN + n-propa
nol (PrOH) y AcN + metanol (MeOH), todas ellas son mezclas co-
20solventes asimetricas , o lo que es lo mismo, mezclas en las 
que ambos componentes poseen valores del parâmetro de solubili_ 
dad superiores al polimero.
El sistema PMMA/AcN + BuOH ha sido ya estudiado.por medi­
das de temperatura de separaciôn de fases que confirman que la 
mezcla AcN + BuOH es una efectiva cosolvente para el PMMA^^’^^ .
Cabe pensar que el efecto cosolvente en dichas mezclas se 
râ debidô, en parte, a rotura de orden y asociacion, ya que, - 
tanto el AcN como los alcoholes son malos disolventes del PMMA 
debido a su estructura no al azar,que presentan como liquidos 
puros. Sin embargo, en el seno de sus mezclas difcha estructura 
serâ total o parcialmente destruida y de ahî las molêculas li­
bres podrân solvatar individualmente las cadenas de polimero - 
produciêndose un aumento de la solubilidad del polimero y la - 
expansion de los ovillos de PMMA por adsorciôn de la mezcla de 
liquides.
Con objeto de poder comprobar lo referido anteriormente - 
se determinarâ la viscosidad intrinseca de diferentes muestras 
de PMMA lineal en la mezcla AcN + BuOH lo que nos permitirâ 
realizar un estudio de la variaciôn de las dimensiones del po­
limero en funciôn de la composiciôn. Dicha informaciôn se corn-
plementarâ con la determinaciôn de la solvataciôn total y la ad 
sorciôn preferencial en el mencionado sistema.
Igualmente se realizarâ un estudio por difusiôn de luz en 
los sistemas PMMA/AcN + PrOH y PMMA/AcN + MeOH que nos propor- 
cionarâ la solvataciôn total y la adsorciôn preferencial en am­
bos .
La comparaciôn de las magnitudes determinadas para los 
très sistemas nos permitirâ conocer en que medida la rotura de 
orden y asociacion en el seno de las très mezclas de liquides - 
estudiadas, influye en las propiedades configuracionales y termo 
dinâmicas del PMMA en disoluciôn diluida.
Por otro lado, cuando una red de polimero se pone en con- 
, tâcto con una mezcla de disolventes es capaz de adsorber una 
cantidad de dicha mezcla de tal forma que tiene lugar el fenôme^ 
no de hinchamiento. El equilibrio de hinchamiento de una red de 
polimero en una mezcla de disolventes puede contemplarse de una 
manera similar al equilibrio osmôtico en el que la superficie - 
de la red actûa como una membrana semipermeable y la presiôn o^ 
môtica es reemplazada por la fuerza elâstica que tiende a con- 
traer la red.
Dado que existen pocos trabajos^^”^^ en la bibliografia so
bre el comportamiento de una red de polimero hinchada en una
mezcla de disolventes y todos ellos se refieren a mezclas de 1^
quidos formadas por dos buenos disolventes o un disolvente y un
précipitante del polimero, ha parecido interesante realizar un 
estudio sobre el equilibrio termodinâmico de una red de PMMA 
hinchada en la mezcla cosolvente AcN + BuOH que nos permitirâ - 
conocer la manifestaciôn del fenômeno cosolvente en relaciôn 
con una red de polimero.
Para ello se realizarân medidas de hinchamiento y de adsor 
ciôn preferencial a dos temperaturas que podrân ser comparadas 
con las correspondientes, obtenidas para el sistema PMMA lineal/ 
AcN + BuOH. Asi mismo, a travês de la variaciôn con la tempera-
tura podremos comprobar en que medida la rotura de la asocia­
cion en el seno de la mezcla AcN + BuOH, debida a la elevaciôn 
de la temperatura, modifica el efecto cosolvente de dicha mez­
cla .
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CAPITULO 2.- MATERIALES Y METODOS
2.- MATERIALES Y METODOS
2.1.- Materiales
2.1.1.- Polimero de cadena lineal
El polimero sobre el que se ha realizado este traba­
jo es el polimetacrilato de metilo, PMMA. Todas las muestras - 
de PMMA de cadena lineal utilizadas han sido suministradas por 
el Dr.T .G .Croucher de Polymer Laboratories L.T.D. (Shrewsbury, 
England). Fueron sintetizadas por via aniônica segûn el mêtodo 
de Lohr y Schulz^ en tetrahidrofurano a -78°C, siendo el ini­
ciador cumilcesio. La informaciôn aportada por el suministra- 
dor sobre las mismas se recoge en la Tabla 2.1.
Todas ellas son esencialmente heterotâcticas como ha 
sido comprobado por RMN de proton^. La proporciôn media de 
triadas mm, mr y rr encontradas es del G%, 51% y 43%, respect^ 
vamente.
Tabla 2.1.- Datos de las muestras de PMMA aportados por 
el suministrador.
Muestra
1,15
2.1.2.- Liquides orgânicos
La relaciôn de liquidos orgânicos utilizados aparece
en la Tabla 2.2 junto con su procedencia y grado de pureza.
Todos ellos a exccpciôn de los alcoholes han sido 
destiladoG previamente a su utilizaciôn en una columna de re- 
lleno con anillos Fenske y posteriormente se ha determinado su 
pureza por cromatografîa.
El grado de pureza de los alcoholes fue determinado 
por cromatografîa antes de someterlos a ningun tipo de purifi- 
caciôn, encontrando que era adecuado para el empleo directo de 
los mismos.
Tabla 2.2.- Procedencia y grado de pureza de los liquides 
orgânicos.
Sustancia Procedencia PurezaC %)
Tolueno Riedel de Haen p.a. 99
Acetonitrilo Carlo Erba RPE-.^ lCS 99,8
n-Clorobutano " RPE 99
Acetate de n-amilo " . RPE 99
Cloroformo " RPE 99
n-Butanol " RPE 99,7
n-Propanol " RPE 99,6
Metanol " RPE 99,8
Benceno Merck p.a. 99,7
Acetato de etilo Riedel de Haen p.a. 99
2.1.3.- Monômeros e iniciador
Los monômeros utilizados en la obtenciôn del PMMA re 
ticulado han sido el metacrilato de metilo (MMA) y el metacri- 
lato de alilo (AMA) de la casa Fluka y grado de pureza purum. 
stab. Ambos fueron sometidos, previamente a su utilizaciôn, a 
una destilaciôn a vacio para su purificaciôn. Mediante ella se 
cLnsigue la separaciôn de los respectives estabilizadores de -
10
los monomeros, que por ser solidos poseen una presion de vapor 
mucho mas baja que los monomeros, lo que hace de la destila- 
cion un metodo apropiado para conseguir su separacion.
El iniciador, peroxido de benzoilo, de la casa Doës- 
der, recristalizado, se ha utilizado sin tratamiento previo.
2.2.- Viscosimetria
2.2.1.- Definiciones y extrapolaciones utilizadas
La formacion de una disolucion de polimero lleva con 
sigo la mezcla de dos componentes de muy diferente tamano, el 
polimero por una parte, y el lîquido de bajo peso molecular 
que actûa como disolvente por otra. Es precisamente esta dife- 
rencia de tamano la que hace que sea posible obtener informa- 
cion sobre una macromolecula aislada a partir de la medida de 
la viscosidad de sus disoluciones, dado que adiciones de cant^ 
dades muy pequenas de polimero (disoluciones diluidas del or- 
den del 1%) a un liquide perturban el flujo de dicho liquide, 
provocando aumentos muy grandes de su viscosidad respecte a la 
del liquido pure. Es posible determiner este aumento de la vis^  
cosidad en funciôn de la concentraciôn de polimero y por extra 
polaciôn a concentraciôn nula medir la perturbaciôn provocada 
en el lîquido por una macromolecula aislada, dado que a bajas 
concentraciones podemos ignorar en principio las interacciones 
hidrodinâmicas entre las diferentes particules de soluto.
A continuaciôn definimos las magnitudes que se deter 
minan a partir de una medida de viscosidad y que expresan cuan 
titativamente lo anteriormente dicho.
Viscosidad relativa: n^ = n/n^ (2.1)
Viscosidad especifica: n = n/n -1 (2.2) ^ sp o
Viscosidad reducida: n j = n /c (2.3)red sp
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Viscosidad inhérente : n . = (In n )/c (2.U)
Viscosidad intrinseca: fnl = lim n /c = limdn n„)/c (2.5)
c->0 c->0
donde n y Hq son las viscosidades dinâmicas de la disolucion y 
el disolvente respectivamente, y c es la concentraciôn de pol^ 
mero.
La extrapolaciôn de los datoS de viscosidad a concen 
traciôn nula que nos proporciona [n] se hace a travês de diver 
sas expresiones propuestas a este fin. Nosotros aquî hemos ut^ 
lizado très que son ademâs las mas usuales:
Huggins^ Ugp/c = [n] + [n] ^  c (2.6)
Kraemer^ In n^/c = [n] - [n] ^  c (2.7)
Schulz-Blaschke^ Hg^/c = [ri] + Kg [n] (2.8)
donde y Kg son las constantes de Huggins, Kraemer y
Schulz-Blaschke, respectivamente.
En nuestro caso se observa en los valores de [n] ob- 
tenidos con los très mëtodos de extrapolaciôn, que las ecuacio 
nés (2.7) y (2.8) suministran resultados cuyas diferencias son 
a lo sumo del 0,5% y que los valores de [n] proporcionados por
(2.6) son menores que los proporcionados por (2.7) y (2.8),
siendo la diferencia como mâximo del 2%, que se encuentra den-
tro del error experimental. Asi mismo, K^  ^résulta ser siempre 
mâs alta que Kg, encontrandose diferencias de hasta el 35%. En 
la Tabla 2.3 se da un ejemplo de la aplicaciôn de las très ex­
trapolaciones para la muestra B en AcN a 2 5°C.
Ibrahim y Elias^ han encontrado que las expresiones
(2.6) y (2.7) no son matemâticamente équivalentes en el rango 
de 1,2 < < 2,0 en el que se efectuan habitualmente las med^ 
das. Ibrahim, por otro lado^, encuentra que si bien la expre- 
siôn (2.8) fue obtenida por Schulz y Blaschke de forma empir^ 
c. i es posible deducirla directamente de la expresiôn (2.9)
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"sp ["]
-----  =   (2.9)
c 1 - K [n] c
de Huggins^. Sin embargo, (2.6) solo puede ser obtenida a par­
tir de (2.9) si se desprecian termines en los que aparece c 
elevado a potencies superiores a 1, esto provoca las diferen­
cias encontradas en los valores de [n] y K deducidos de (2.6) 
y (2.8). Por esto es aconsejable el uso de la ecuaciôn (2.8), 
que sera la utilizada en el présente trabajo para la détermina 
ciôn de [n] y Kg.
Tabla 2.3.- Resultados obtenidos de las extrapolaciones
de Huggins, Kraemer y Schulz-Blaschke para la 
muestra B en AcN a 2 5°C.
Extrapolaciôn [n] 10 ^/cm^.g ^ K
Huggins 0,137 1,67
Kraemer 0,139 0,89
Schulz-Blaschke 0,190 1,21
Como hemos indicado la técnica de viscosidad nos da 
acceso al conocimiento de la magnitud viscosidad intrinseca 
que ha sido relacionada a travês de numerosas teorîas con la 
conformaciôn molecular del polimero en disolucion; dicha con- 
formacion molecular dependerâ de las interacciones entre el po 
limero y el disolvente y sera analizada a partir del examen de 
las dimensiones del polimero y demâs paramètres caracteristi- 
cqs de dicha interacciôn determinados a partir de medidas de - 
viscosidad.
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2.2.2.- Viscosîmetro y calibrado
El aparato utilizado en todas las medidas de viscos^ 
dad ha sido un viscosimetro Ubbelohde modificado con un radio 
de capilar de 0,95 mm. El viscosîmetro fue construido de mane- 
ra que tanto el volumen del bulbo que contiene el lîquido que 
fluye como la longitud del capilar fueran los adecuados para - 
el sistema que se iba a medir.
A 25°C el n-butanol (BuOH) présenta una viscosidad 
muy alta (n = 2,556.10"^ p) y por el contrario el acetonitrilo 
(AcN) relativamente baja (n= 0,395.10”  ^p); sin embargo^ sus 
densidades son similares, esto hace que exista una diferencia . 
muy grande en los tiempos de flujo de ambos disolventes, lo 
que provoca, al medir mezclas de ambos, que la evaporaciôn selec 
tiva que existe a lo largo de una medida pueda influir sobre el 
tiempo de flujo de una determinada mezcla, por esto el viscos^ 
métro se construyô con un capilar mâs cortô que lo habituai 
(*v8 cm) y un volumen de bulbo lo suficientemente pequeho como 
para que a lo largo de las très horas que suele durar una med^ 
da de viscosidad de una disolucion de polimero, el tiempo de - 
caida de la mezcla de liquides se mantuviera constante.
La expresiôn que nos proporciona la viscosidad de un 
lîquido, n , de tiempo de flujo t, y densidad D, en un viscosi- 
metro capilar es^:
B D
n = A D t -------  (2.10)
t
donde A y B son las constantes de calibrado del viscosîmetro - 
que se determinan midiendo el tiempo de flujo de liquides cuya 
viscosidad y densidad se conozca con exactitud.
Los liquides utilizados en el calibradc^ efectuado a 
25°Cj se recogen en la Tabla 2.9 junto con sus densidades y vis^  
cosidades a 25°C tomadas de la bibliografia^*^'"^^. La preci- 
siôn en la determinaciôn de tiempo ha sido de 0,1 s, y la tem-
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peratura se controlô con una precision de ±0,0 5°C.
La representacion de nt/D vs. para los liquides - 
de calibrado. Tabla 2.9, da segûn la expresiôn (2.10) una li- 
nea recta de cuya ordenada en el origen se obtiens el valor de 
B y de la pendiente el de A, que en nuestro caso ha sido:
A = 7,91 . 10“  ^cm^s^^
B = 3,19 . 10“  ^ cm^ (2.11)
Con los valores de dichas constantes y la ecuaciôn - 
(2.10) se ha calculado n para los liquidos empleados en el ca­
librado obteniendo una diferencia respecte a los valores bi- 
bliogrâficos como mâximo del 0,8%, lo que nos confirma la, bon- 
dad del calibrado.
Tabla 2.9.- Viscosidad y densidad bibliogrâficas a 25®C 
de los liquidos utilizados en el calibrado
Sustancia D/g.cm”^ n.io^/p
Acetonitrilo 0,77667 0,395
n-Clorobutano 0,88086 0,927
Tolueno 0,86231 0,5516
Benceno 0,8737 0,6028
Cloroformo 1,9798 0,592
Acetato de n-amilo 0,87208 0,8526
2.2.3.- Preparaciôn de las medidas y realizaciôn
Las mezclas de liquidos se prepararon siempre por pe 
sada en una balanza que permitia obtener una precision de
1.10”'^ g. El tiempo de flujo, tg, se determinô, a 25°C, en fun­
ciôn de la fracciôn molar de la mezcla, siendo ajustados di- 
chos datos a un polinomio que ha permitido reproducir tg, en -
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todos los casos, dentro del error experimental y calcular el - 
valor de tg para mezclas de composiciones intermedias a las me^  
didas directamente.
Las medidas de viscosidad con polimero se efectuaron 
tanto en el caso de que el disolvente fuera un liquido puro o 
una mezcla segun el siguiente esquema:
12.- Se prépara una disolucion madre de polimero, cu 
ya concentraciôn, nunca superior al 1,2%, se obtiene exactamen 
te por pesada, en un matraz aforado de 10 cm^ previamente cali_ 
brado, con objeto de conocer exactamente su volumen y asi po- 
der determiner la densidad de la disolucion madre.
22.- Dicha disoluciôn se filtra a travês de una pla­
ça de vidrio sinterizado del n? 3 de la casa POBEL incorporada 
a un embudo cerrado para evitar la posible evaporaciôn en cl - 
transcurso del proceso de filtrado.
32.- Se introduce un volumen conocido de la disolu­
ciôn en el viscosimetro, previamente sumergido en un baho ter­
me s tâtico que mantiene la temperatura a 2 5°C durante toda la - 
medida, y se détermina su tiempo de flujo, t.
92.- Se preparan las diluciones sucesivas por adi- 
ciôn de volûmenes conocidos de liquido puro o mezcla de liqui­
dos determinândose t para cada una de ellas. El calcule de la 
densidad para cada diluciôn se hace suponiendo que no existe 
volumen de exceso, a partir de las densidades del liquido que 
actûa como disolvente y de la disoluciôn madreî el error come- 
tido es minime dado que las disoluciones son muy diluidas.
Las correcciones de densidad y de energia cinêtica 
siempre han sido inferiores al 1% y 3%, respectivamente.
2.3.- Refractometria
Las medidas de refractometria se han llevado a cabo en un 
refractômetro diferencial Brice-Phoenix 2000V, que lleva como 
fuente de iluminaciôn una lâmpara de mercurio con un sistema -
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de filtros que permite seleccionar las longitudes de onda, X, 
de 546,1 nm y de 435,8 nm, si bien en nuestro caso solo fue 
utilizada la de 546,1 nm, dado que las medidas de difusiôn de 
luz se realizaron a esta longitud de onda.
El refractômetro posee una cêlula de cuarzo en forma de - 
paralelepîpedo, dividida por un piano diagonal en dos comparti 
mentos que se encuentran sellados por sendas tapas de teflôn - 
que evitan la evaporaciôn a lo largo de la medida. La cêlula - 
va lodeada de aire termostatizado por una camisa metâlica ci- 
lindrica por la que recircula agua que proviens de un termocir 
culador de la casa Lauda, modelo Thermo-Start C3, que permite 
el control de la temperatura con una precisiôn de ±0,01°C.
2.3,1.- Calibrado
Las diferencias de indice de refracciôn entre las 
sustancias introducidas en los dos compartimentes se obtienen 
en unidades arbitrarias del refractômetro, .Ad, correspondien- 
tes a la medida del desplazamiento de la imagen, por lo que es 
necesario realizar un calibrado que permita la conversiôn de - 
Ad en unidades de indice de refracciôn. An. Para dicho calibra 
do se han utilizado disoluciones de CIK anhidro de la casa Rie^  
del de Haën p.a. en agua destilada; antes de su empleo el CIK 
fue secado a vacio durante dos dîas a 90°C. Los datos de An pa 
ra las disoluciones acuosas de CIK en funciôn de c se han toma 
do de la bibliografia^**. Dado que el calibrado varia en fun­
ciôn del tiempo se ha llevado a cabo dos veces que han coinci- 
dido con la posterior realizaciôn de dos series diferentes de 
de medidas, obteniendose que cada unidad en la escala del re­
fractômetro équivale a 9,42.10”*^ y 9,49.10”** unidades de indi­
ce de refracciôn, a 546,1 nm y 2S°C. El limite superior de di­
ferencias de indice de refracciôn que se puede llegar a deter­
miner en el aparato es de 0,01 y la sensibilidad es de 3.10 
unidades de indice de refracciôn.
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2.3.2.- Preparaciôn de las medidas y realizaciôn 
Se han llevado a cabo dos tipos diferentes de medi­
das :
a) Determinaciôn de la variaciôn del indice de re­
fracciôn de una mezcla de liquides en funciôn de la fracciôn - 
en volumen de la mezcla, dn/d4>, en todo el intervalo de compo­
siciones de mezcla.
En este caso todas las mezclas de liquidos fueron 
preparadas por pesada en una balanza que permite una precisiôn 
de 5.10"^g.
Dado el limite superior de diferencias de indice 
de refracciôn que se puede determiner en el refractômetro, pa­
ra cubrir todo el rango de composiciones de mezcla fue necesa­
rio dividir este en intervalos que variaban de un sistema de - 
liquidos a otro en virtud de la diferencia entre los indices - 
de refracciôn de los componentes puros. Dentro de un intervalo 
se han utilizado como referencia una de las composiciones de - 
mezcla, que se ha introducido en uno de los compartimentes de 
la cêlula, mientras que las restantes mezclas se han introduc^ 
do sucesivamente en el otro, determinândose asi An para cada - 
una de ellas. La representacion de An en funciôn de ha pro- 
porcionado el dn/d4). La representaciôn de dn/di» en funciôn de 
la composiciôn media del del intervalo escogido en cada caso, 
<J»£, pone de manif iesto la dependencia entre dn/d<j) y <J>.
b) Determinaciôn de la variaciôn del indice de re­
fracciôn de una disoluciôn de polimero en funciôn de la concen 
traciôn, c, dn/dc.
Dado que estas medidas se utilizan junto con las de 
difusiôn de luz es recomendable emplear las mismas disolucio­
nes en ambas têcnicas. La preparaciôn de las mismas se descri­
be en el apartado 2.4; no obstante, para refractometria no es - 
necesario clarificar las disoluciones como en difusiôn de luz.
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Las medidas se "han- realizado introduciendo en un - 
compartimente de la cêlula el liquido o la mezcla de liquidos 
que actua como disolvente y en el otro las diferentes disolu­
ciones, determinando An para cada disoluciôn. La representa­
ciôn de An frente a c da una linea recta de cuya pendiente se 
obtiene dn/dc.
Tanto en la serie de medidas a) como b) es necesario 
dejar termostatizar la cêlula del refractômetro aproximadamen- 
te 4 minutes antes de cada determinaciôn, es muy importante 
que los dos compartimentes de la cêlula se encuentren a la mi^ 
ma temperatura.
La determinaciôn de An en b) se hace de la disolu­
ciôn mâs diluida a la mâs concentrada, lavando siempre el com- 
partimento de la cêlula dos o très veces con la siguiente diso 
luciôn a medir, antes de procéder a la medida.
2.4.- Difusiôn de luz
La difusiôn de luz por liquidos o disoluciones estâ orig^ 
nada por las fluctuaciones locales de densidad y concentraciôn 
en la disoluciôn debido al efecto de la agitaciôn têrmica.
Cuando se trata de una disoluciôn macromolecular, la in- 
tensidad de la luz difundida serâ mayor por las fluctuaciones 
suplementarias procédantes de los cambios de forma de la macro 
molêcula igualmente ocasionados a consecuencia de la agitaciôn 
têrmica. El estudio de la luz difundida por disoluciones macro 
moleculares permitirâ obtener por una parte el peso molecular 
promedio en peso, M^, que da idea del tamano de la particule - 
difusora y por otra el segundo coeficiente del virial, , re- 
lacionado con las interacciones polimero-disolventes existan­
tes en la disoluciôn.
En el caso de un polimero disuelto en mezcla de liquidos 
se obtienen valores aparentes tanto del peso molecular. My*, - 
como del segundo coeficiente del virial, Ag*, que no coinciden
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con los determinados para el mismo polimero disuelto en un di­
solvente unico; dichas diferencias estan relacionadas con el - 
fenomeno de la adsorcion preferencial de uno de los dos liqui­
dos por el polimero y dan idea de la diferente afinidad exis­
tante entre el polimero y cada componente de la mezcla binaria.
2.4.1.- Equipo de medida
Para las medidas de difusion de luz se ha empleado - 
un fotogoniodifusometro SOFICA 42000, que lleva incorporada 
una fuente de iluminaciôn que consiste en una lâmpara de vapor 
de mercurio de la marca PHILIPS modelo SP 500W; la lâmpara va 
instalada en una pequena câmara por la que circula agua a pre- 
siôn que actua como sistema de refrigeraciôn. Del espectrb del 
mercurio se selecciona mediante un filtro la luz correspondien 
te a 546,1 nm que puede ser polarizada mediante un prisma Glan 
Thompson en sus componentes vertical, VE, y horizontal, HO. La 
luz incide sobre la muestra colocada en una cêlula cilindrica 
de vidrio ôpticamente perfecto; dicha cêlula se encuentra su- 
mergida en una cubeta que contiene un liquido termostatizado. 
Con objeto de eliminar todas las reflexiones y refracciones de 
la luz al atravesar las diferentes interfases el liquido ter- 
mpstatizador debe poseer un indice de refracciôn prôximo al 
del vidrio del que estan construidas las cêlulas, nosotros he­
mos utilizado benceno.
Las medidas pueden llevarse a cabo a diferentes ângu 
los de observaciôn comprendidos entre 30 y 150® por rotaciôn, - 
alrededor del eje de la cêlula^ del bloque que contiene los 
prismas de reflexion y el fotomultiplicador.
Para la termostatizaciôn de? benceno de la cubeta se 
ha utilizado un termocirculador de la casa LAUDA modelo Thermo- 
Boy 03 que permite trabajar a las temperaturas fijas de 25, 3 7 
y 50®C, ademâs de admitir la variaciôn continua de temperatura 
con una précision de ±0,02®C. Las cêlulas de que se disponia,
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suministradas por la casa SOFICA, no poseen cierre hermetico, 
sin embargo, fue comprobado^ quo no existe contaminacion debi- 
da al benceno de la cubeta a lo largo de una medida, al menos 
en un grado que afecte al valor de la intensidad de la luz di­
fundida por encima del error experimental.
La senal electrica producida por el fotomultiplica­
dor se ha medido con un polimetro digital FLUKE 8040 A, que 
permite apreciar hasta 10 ^mV en un rango de 100 mV.
2.4.2,- Preparaciôn de las medidas
Para clarificar los disolventes o las disoluciones - 
de polimero se ha utilizado un equipo MILLIPORE con filtros de 
membrana de TEFLON de 0,2 pm de diâmetro de poro. Dichos fil­
tros son inertes a todas las sustancias organicas empleadas. 
Cuando se ha pretendido filtrar AcN o disoluciones de polimero 
en AcN ha sido necesario acondicionar el filtro, ya que dada - 
la alta polaridad del AcN no se llegaba a mojar. Para acondi- 
cionarle se ha humedecido con unas gotas de metanol que lo ha- 
cian hidrofilo y que han sido eliminadas facilmente pasando a 
travês de êl una porciôn de liquido a clarificar que ha sido - 
desechada.
Las mezclas de liquidos se han preparado en volumen
con buretas dosificadoras que permiten una precisiôn de ± 0,05 
3cm .
Para preparar las diferentes disoluciones de polime­
ro en un disolvente unico se ha pesado la,cantidad adecuada de 
polimero (concentraciôn de las disoluciones <0,6%) y se ha de- 
iado en contacte con un cierto volumen de disolvente durante 
una noche a 40°C para conseguir la total disoluciôn, evitando 
la posible presencia de agregados. Transcurrido este periodo - 
se ha adicionado el resto del disolvente y por pesada se ha de 
terminado la concentraciôn. La disoluciôn asi preparada corres 
ponde a la mâs concentrada a medir y las restantes diluciones 
se preparan a partir de esta combinando las proporciones ado-
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cuadas de disolucion inicial y disolvente puro.
El metodo operativo seguido para preparar las disolu 
ciones de polimero en las mezclas de disolventes es equivalen­
ts , salvo que se trata de reducir al mâximo el tiempo que se - 
estima transcurre hasta la disoluciôn total del polimero, con 
objeto de evitar variaciôn de la composiciôn de la mezcla de - 
liquides a consecuencia de la evaporaciôn preferente de uno de 
los dos componentes.
Una vez preparadas todas las diluciones se ha proce- 
dido al filtrado de las mismas comenzando por el disolvente y 
siguiendo con las disoluciones, de la mâs diluida a la mâs con 
centrada. El filtrado se ha recogido directamente en la cêlula 
de medida. Para todas las diluciones de una misma medida se ha 
utilizado un ûnico filtro, que se ha lavado con una porciôn su 
ficiente (*^ 10 cm^) de la propia disoluciôn a filtrar. Poste- 
riormente se han introducido las cêlulas en el fotogoniodifuso 
métro y se ha leido la intensidad de la luz difundida por cada 
una de ellas, al cabo de unos 4 minutes, tiempo estimado para 
la termostatizaciôn.
2.4.3.- Determinaciôn de la relaciôn Rayleigh y ob- 
tenciôn de My y
Para la obtenci6n .de la relaciôn Rayleigh, Rg, a par 
tir de medidas de la intensidad de la luz difundida es necesa­
rio hacer un calibrado del aparato con una sustancia cuya rela 
ciôn Rayleigh sea perfeetamente conocida, en nuestro caso he­
mos utilizado benceno, tomando el valor bibliogrâfico de su re 
laciôn Rayleigh^^, Rg^ ggo = 16,3.10”  ^ cm~^ a 25®C y 546,1 nm. 
La expresiôn de la relaciôn Rayleigh en funciôn de las intensi 
dades de la luz difundida es:
Rq = Ig — sens (2.12)
^Bz,90° ^Bz
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donde 0 es el ângulo de observaciôn, Ig es la intensidad de la 
luz difundida a un ângulo de observaciôn 0 , gg^ es la in­
tensidad de la luz difundida por el benceno a un ângulo de ob­
servaciôn de 90® y n y ng^ los indices de refracciôn de la di­
soluciôn y del benceno, respectivamente.
En la expresiôn (2.12), Ig se encuentra sometida a -
la correcciôn de volumen difusor (sen0) y a la correcciôn de -
indices de refracciôn (n^/ng^).
Cuando se miden disoluciones de polimero la magnitud 
que se détermina es el incremento de la relaciôn Rayleigh de -
la disoluciôn respecte al disolvente puro.
ARg = Rq (disoluciôn)- Rg(disolvente) (2.13)
que puede ser relacionada con el segundo coeficiente del vi­
rial , Ag, y con el peso molecular promedio en peso del polîme- 
ro^^, My. Cuando el tamano de la particula difusora es pequeno 
no existen apreciables interferencias que disminuyan la inten­
sidad de la luz difundida por lo que el factor de forma se pue^  
de considerar prôximo a la unidad, pudiêndose escribir
Ko
ARggO My
+ 2AgC (2.14)
2
donde K = —  v- nj ( - ^ ) ^  (2.15)
de
siendo el numéro de Avogadro, la longitud de onda de la 
luz incidente en el vacio y n^ el indice de refracciôn del di­
solvente .
Haciendo uso de las ecuaciones (2.12) y (2.13) se 
puede escribir
Kc
^^90® ^
+ 2AgC (2.16)
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donde K'= = (0,510*0,003)1- „„o(—
V o  V , 90» do Bz,90 j,
con ng^ = 1,5020 y X^ = 546,1 nm,
siendo AIggo= I (disolucion 90®) - I (disolvente 90°).
De la expresiôn (2.16) se desprende que para la de­
terminaciôn de Ag y My para una muestra de polimero, en el ca­
so de que el factor de forma sea prôximo a la unidad, solo es -
necesario; a) determiner la intensidad de luz difundida a 90® 
por el disolvente y la disoluciôn a distintas concentraciones
y por el benceno, y b) obtener el dn/dc.
Con objeto de comprobar si cuando se emplearan las 
muestras A, B, C, D y E d e  PMMA se podia aproximar el factor - 
de forma a la unidad, se determinô la intensidad de la luz di­
fundida para diverses disoluciones de la muestra C en acetato 
de etiio (AcEt), en funciôn del ângulo de observaciôn, a 25®C. 
Como se puede ver en la Figura 2.1 no se observa variaciôn en 
la funoiSn Kc(l+cos^S)
‘"e
con el ângulo de observaciôn. En la Figura 2.2 se représenta - 
K^/ARggo y Kc/ARgo en funciôn de c , los valores obtenidos de - 
My y Ag en ambos casos coinciden dentro del error experimental. 
Por lo tanto todas las medidas de difusiôn de luz de las mues­
tras A, B, C, D y E se han realizado determinando la intensi­
dad de la luz difundida solo a los ângulos de observaciôn de - 
90°,45° y 135°. A 45° y 135° para calcular la disimetria^Z = 
AIi35o/AI^5oj comprobândose que esta era muy prôxima a la uni­
dad (en todos los casos Z < 1,05).
En el caso de la muestra F se ha encontrado para las 
diferentes disoluciones en AcEt variaciôn de
Kc(1+cos ^ 0 )
Ik
en
iOo
(2 )
CD
€M
CD
• ••
0-0-0.ÔÔCT
(6)
0,50 1
sen^ 0 / 2
Figura 2,1.- Medida de difusiôn de luz de la muestra C de PMMA 
en acgtato de etilo a 25®C, para cinco de las con 
centraciones medidas: 5,08.10”  ^ (1); 3,63.10 ^(2); 
2,90.10"^ (3); 1,95.10''^(5) ; 0 , 73 .10"^ ( 6 ) en g.cm"^,
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Figura 2.2,- Medida de difusiôn de luz de la muestra C de PMMA 
en acetato de etilo a 25°C, a 0°y 90°en funciôn - 
de la concentraciôn, c. Para 90°M^=163.000 y Ag=
2 ,00 .10’"^g''^cm^inol. Para 0®, M^=171.000 y Ag = 
1,98.10~^g~^cm^môl.
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con el ângulo de observaciôn, por lo que fue necesario hacer - 
un diagrama de Zimm para obtener y Con objeto de corre-
gir la variaciôn de la intensidad de la luz incidente con el - 
tiempo se ha intercalado antes y después de cada medida de in­
tensidad de luz difundida, un cilindro de vidrio, que actua co 
mo patrôn de calibrado secundario, suministrado por el fabri­
cants del aparato; la relaciôn entre la luz difundida por el y 
por el benceno es 0,90.
2.5.- Preparaciôn de las redes de PMMA
La obtenciôn de las redes de PMMA sobre las que se ha rea 
lizado el presents estudio ha sido llevada a cabo por. copolime 
rizaciôn radical de dos monômeros, el metacrilato de metilo 
(MMA) y el metacrilato de alilo (AMA), que son monômeros bifun 
cional y tetrafuncionaljrespectivamente, utilizando como ini­
ciador perôxido de benzoilo.
El aumento del porcentaje de monômero tetrafuncional(AMA) 
en la mezcla de alimentaciôn provoca un crecimiento de la den­
sidad de entrecruzamiento, como se ha podido comprobar por la 
disminuciôn de la relaciôn de hinchamiento en peso en funciôn 
del porcentaje de AMA , encontrandose que para composiciones 
superiores al 40% de AMA en la mezcla de alimentaciôn, la ac- 
ciôn del disolvente conducîa a la fragmentaciôn de la red, no 
provocando, sin embargo, hinchamiento apreciable
A partir de las relaciones de reactividad de la copolime-
rizaciôn del metacrilato de metilo y del metacrilato de ali-
lo^®, se deduce que la reactividad de ambos monômeros es pare-
cida^^ y se pueden obtener redes de PMMA a conversiôn total eu
ya fracciôn soluble estarâ constituida por PMMA como se ha de-
17tectado en el espectro de RMN de dicha fracciôn soluble
Se tiene evidencia de que para redes con mâs de un 50% de
metacrilato de alilo no se obtiene fracciôn soluble apreciable
17
y se observa una retenciôn de disolvente por parte de la red .
27
La fracciôn soluble obtenida aumenta a medida que disminuye el
tanto por ciento de AMA présenté en la mezcla de alimentaciôn,
llegando a ser de un 16% para redes con un 1% de AMA extraidas
17en cloroformo, y del 1,4% para redes con un 3% de AMA
Fijândonos por un lado en la relaciôn de hinchamiento que
19como se sabe disminuye con la densidad de entrecruzamiento y 
de aquî con el aumento del tanto por ciento de AMA^^, y consi- 
derando por otro lado la dificultad, de la cual se tiene evi­
dencia, para poder extraer este tipo de redes^^, se decidiô ob 
tener redes del 3% de AMA, que nos permitîan trabajar con rela 
ciones de hincheimiento adecuadas para las determinaciones pos- 
teriores y que su fracciôn soluble, en caso de no poder ser ex 
traida dada la retenciôn de disolvente, incidiera mînimamente 
en las medidas.
2.5.1,- Polimerizaciôn
Porcentajes adecuados de los monômeros, previamente 
purificados segun se ha descrito en el apartado 2.1.3, se han 
intiKJducido en la ampolla de polimerizaciôn junto con el ini­
ciador, perôxido de benzoilo. En la Tabla 2.5 se recogen las - 
concentraciones de monômero e iniciador utilizadas. La ampolla 
de polimerizaciôn conteniendo los monômeros y el iniciador se 
hà conectado a la lînea de vacio y una vez desgasificada se ha 
cerrado a vacio, introduciêndola, posteriormente, en un baho - 
termostâtico a 80®C hasta alcanzar un grado de conversiôn en­
tre el 15 y el 20%. Llegado a este punto se ha procedido a la 
ruptura de la ampolla, depositando el prepolîmero formado en­
tre dos plaças de vidrio de una superficie aproximada de 10 x 
20 cm, separadas una distanoia de 3 mm aproximadamente, tratan 
do de evitar la formaciôn de burbujas de aire en el interior - 
de la masa de prepolîmero, puesto que destruirxan la homogène^ 
dad de la red que se obtiene. Todo .allo se mantuvo durante 24 
horas a 80°C y a continuaciôn a 100°C durante 4 8 horas para 
asegurar una polimerizaciôn total. Transcurrido este tiempo se
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obtuvieron las planchas de la red.
Tabla 2.5.- Concentraciones de monômeros e iniciador em­
pleadas en la polimerizaciôn del PMMA reticu­
la do .
Sustancia c/g.cm ^
Metacrilato de alilo 1,2.10"^
Metacrilato de metilo 9,3.10“^
Perôxido de benzoilo 6,5.10"^
2.5.2.- Extracciôn de la fracciôn soluble
Se procediô a hacer una prueba de extracciôn de la - 
fracciôn soluble utilizando buenos disolventes del PMMA como - 
son Bz y AcEt.
En acetato de etilo la extracciôn se llevô a cabo a 
temperatura ambiante, mientras que en benceno se partiô de una 
temperatura de unos 8°C aproximadamente hasta alcanzar la tem­
peratura ambiante lentamente, pues las redes se fragmentaban - 
en pequenos trozos al ser sometidas a la acciôn directa del 
benceno a temperatura ambiante.
A las disoluciones del polimero extraido de la red - 
se les evaporô el disolvente y el peso del residue sôlido re- 
sultô ser en el caso mâs desfavorable un 1,5% del peso de la - 
red seca. Las diferentes redes hinchadas en Bz y AcEt se colo- 
caron a vacio a 80°C durante un periodo de un mes, al cabo del 
cual seguian presentando un exceso de peso respecto al peso 
inicial de la red seca, que nos indicaba la retenciôn de disol 
vente en su interior.
Como es sabido la temperatura de transiciôn vitrea, 
Tg, aumenta con el grado de entrecruzamiento^^; este tipo -
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de redes poseen por tanto una superior a la del polimero 1^ 
neal, PMMA^^. Un valor elevado de la trae como consecuencia 
que la red, una vez eliminado gran parte del disolvente que 
provocaba su hinchamiento, adquiera una estructura vitrea que 
retenga en su interior al disolvente sobrante que queda prâcti^ 
camente "aprisionado", y de ahi que una vez sometida la red a 
la acciôn de un disolvente sea tan dificil recuperar su peso - 
inicial, hecho que no ocurre en redes que presentan un valor - 
mâs bajo de la T^, que hace que se mantengan elâsticas aûn sin 
contener disolvente en su interior.
Ante la dificultad en poder eliminar el Bz o AcEt 
del interior de la red, hecho que podria repercutir en expe- 
riencias posteriores realizadas sobre la red extraida, y dado 
que la fracciôn soluble en el caso mâs desfavorable provoca 
una incertidumbre en el peso de la red seca, cuya repercusiôn 
sobre las medidas de hinchamiento no es notable, se decidiô 
utilizer las redes de PMMA sin extraer.
2.6.- Determinaciôn del grado de hinchamiento del PMMA 
reticulado
Dichas medidas se han llevado a cabo sobre piezas de gel 
hinchado tanto en un disolvente unico como en una mezcla de 11 
quidos. En ambos casos el disolvente exterior se ha renovado - 
con frecuencia con objeto de que la fracciôn soluble que pudie 
ra estar présenté no tuviera influencia sobre el punto en que 
se alcanza el equilibria entre la red hinchada y el disolvente 
exterior; en el caso de una mezcla, ademâs, para que la compo­
siciôn de la misma se mantuviera identica a la composiciôn in^ 
cial, lo que ha sido comprobado por refractometria diferencial.
La cantidad de disolvente en el interior de la red se ha 
determinado por pesada, conociendo previamente el peso de la - 
red seca. El gel hinchado se secaba entre dos servilletas de - 
papel y râpi dament e se introducla en el interior de un pesasus^
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tancias que era cuidadosamente tapado, procediendose a la pesa 
da de inmediato. A travês de la pesada y con la densidad bien 
del disolvente, bien de la mezcla, y para la red utilizando el 
volumen especifico del PMMA lineal^^, suponiendo aditividad de 
volûmenes, se ha determinado la fracciôn en volumen de polime­
ro en el gel, Vq, o bien el grado de hinchamiento en volumen
-1
^3= ^3 •
2.7.- Determinaciôn de la adsorciôn preferencial del PMMA 
reticulado
Las medidas de adsorciôn preferencial se llevaron a cabo 
en recipientes cilindricos de aproximadamente 6 cm^ de volumen 
que poseian un doble cierre de teflôn y esmeril con objeto de 
que no existiera evaporaciôn de ninguno de los dos componentes 
de la mezcla que pudiera conducir a un error en la determina­
ciôn de la adsorciôn preferencial.
Como hemos mencionado en el apartado 2.5.2, las redes de 
PMMA presentan el inconveniente de no poder ser extraidas; de­
bido a esto, y con objeto de que la fracciôn soluble no inter- 
firiera en la experiencia, nuestras redes de m gramos de red - 
de polimero por unidad de volumen (3.10~^ < m < 8.10~^g.cm""^) 
fueron hinchadas convenientemente en uno de los componentes de 
la mezcla que era renovado hasta que por refractometria dife­
rencial se verificaba que no presentaba fracciôn soluble*, se - 
comprobô que sôlo era necesario renovarlo una vez, lo cual con 
firma de nuevo el bajo contenido en fracciôn soluble de las re 
des utilizadas. Las redes asi hinchadas fueron pesadas determi^ 
nândose la cantidad de disolvente que contenian en su interior 
posteriormente. #
Despuês se anadieron cantidades convenientes de ambos corn 
ponentes de la mezcla hasta conseguir la composiciôn deseada, 
y se mantuvieron a la temperatura elegida para la experiencia 
u; , periodo de tiempo suficiente para que se alcanzara el equi-
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librio, que era conocido con anterioridad a travês de las medi^ 
das de hinchamiento en la mezcla de liquides, previamente rea­
lizadas.
La composiciôn de la mezcla de liquidos en el equilibrio, 
<j>^, se determinô por refractometria diferencial a 2 5°C, a par­
tir de las medidas de dn/d<|>^  en funciôn de para la mezcla - 
AcN (1) + BuOH (2), que se citan en el apartado 3.1.1, ya que 
en esta mezcla se han realizado todas las medidas de PMMA ret^ 
culado y de acuerdo a la expresiôn
<ho - ^
donde n es el indice de refracciôn y y corresponden a -
la fracciôn en volumen de componente 1 de la mezcla en equili- 
brio con el gel y de la mezcla preparada inicialmente, respec­
tivamente.
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CAPITULO 3.- ESTUDIO DE LAS MEZCLAS DE LIQUIDOS
3.- ESTUDIO DE LAS ME2CLAS DE LIQUIDOS
Las mezclas binarias de liquides que aparecen en el desa- 
rrollo del presente trabajo estan formadas por AcN + metanol 
(MeOH), n-propanol (PrOH), n-butanol (BuOH). Dado que nuestro 
objetivo principal es estudiar el comportamiento del PMMA en 
cada una de las mezclas binarias citadas es necesario conocer 
el comportamiento termodinamico de cada uno de los pares de l£ 
quidos que condicionarâ en todo momento su interacciôn con el 
polimero.
De las mezclas AcN + alcoholes (MeOH, EtOH, PrOH y BuOH)
E 1se conoce: la entalpia de exceso, H , a 25®C y el volumen de
exceso V^, a 25°C, asi como la viscosidad, n» en funcîôn de la 
2
temperatura .
De la mezcla AcN + MeOH esta medida la energia Gibbs de - 
c
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exceso, G^, a 30®C^ y de la mezcla AcN + EtOH la G^ a 20, 30 y 
•40°C
Sin embargo, de las mezclas AcN + PrOH y AcN + BuOH no te 
nemos conocimiento de que existan datos de G^, si bien se sabe 
que el AcN forma azeotropos positivos con el BuOH y sus isôme- 
ros^*^. Dado el interês que mas adelante tendra el conocimien­
to de la G^ para los dos sistemas de los que no existen datos 
bibliogrâficos se ha procedido a su determinaciôn a 25°C.
3.1.- G^ de los sistemas AcN + PrOH y AcN + BuOH
La têcnica experimental empleada para la determinaciôn de 
la G^ ha sido la de difusiôn de luz. Dicha têcnica esté siendo 
utilizada recientemente en la obtenciôn de los coeficientes de 
actividad y energia libre de exceso de sistemas binaries^ - 
as! como entalpia y entropla de exceso a partir de las medidas 
de difusiôn de luz en funciôn de la temperatura^^. Los résulta 
dos encontrados con esta têcnica se han comparado con los obte 
n’idos a partir de la de equilibrio isotermo lîquido-vapor
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mâs habitualmente utilizada para la obtenciôn de para siste 
mas de liquides volatiles por su precisiôn. Se puede decir que 
ambas concuerdan apreciablemente cuando los valores de G^ de - 
las mezclas estudiadas son relativamente altos y los Indices - 
de refracciôn de los componentes puros son apreciablemente di- 
ferentes. La têcnica de difusiôn de luz présenta como ventaja 
que es posible determiner G^ de mezclas que poseen presiones - 
de vapor muy bajas a la temperatura de medida elegida.
En nuestro caso dada la naturaleza de los componentes de 
ambas mezclas AcN + PrOH y AcN + BuOH, se prevelan valores de 
G^ bastante elevados y las diferencias de Indices de refrac­
ciôn entre los componentes puros en ambos casos nos permitia 
la utilizaciôn de la têcnica de difusiôn de luz. Sin embargo, 
para la mezcla AcN + MeOH, segun los datos bibliogrâficos de - 
G^, se prevelan valores mâs bajos que para los sistemas cita- 
dos y dado que la diferencia de Indices de refracciôn entre 
AcN y ïfeOH' es sensiblemente inferior a las existantes entre 
AcN y BuOH y entre AcN y PrOH, se ha preferido usar los datos 
de bibliogrâficos a 30°C para câlculos posteriores.
3.1.1.- Fundamento teôrico
La obtenciôn de la G^ de mezclas binarias de liqui­
des a partir de la medida de la relaciôn Rayleigh estâ basada 
en el mêtodo de Coumou y Mackor^^.
La relaciôn Rayleigh para luz incidente no polariza-
da estâ formada por dos contribuciones; la isôtropa, R^, y la
anisôtropa, R^
R = R^ + R^ (3.1)
viniendo determinada R^ como
6 - 7p
R . = R --------- (3.2)
1 6 + 6p
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donde p es el factor de despolarizacion e igual a la relaciôn 
entre la intensidad de la luz polarizada horizontal y vertical^ 
mente a un ângulo de observaciôn de 90°(p = 1^ ^^  / I^g).
En liquides puros es debida a fluctuaciones de 
densidad R^, y se utiliza para la estimaciôn de comprensibili- 
dades isotermas, B.p. En mezclas de liquides también contribu- 
yen fluctuaciones de concentraciôn, R^, y dado que R^ y R^ no 
son independientes es necesario un têrmino adicional, R*, que 
tenga en cuenta dicha correlaciôn.
Luego :
Rj^  = R^ + R^ + R* (3.3)
13A través de la teorîa de fluctuaciones se obtiene
3e 2
R, = — ü- K T [D ( --- ) ] (3.4)
. ° 2X^ ^ 3D T
TT^  (3c/3x,)J
■'c = l ï T  ”
donde es la longitud de onda de la luz incidente en el va- 
cio, KT la energia têrmica molecular, Xj la fracciôn molar del 
componente j, el volumen molar de la mezcla, D la densidad, 
VIj el potencial quimico del componente j y e la pexmiitividad 
que a frecuencias ôpticas se puede relacionar con el indice de 
refracciôn, e = n^.
De las expresiones propuestas para hemos -
tornado la de Segudovic y Dezelic^^, puesto que las otras tie- 
nen el incoveniente de que R* no se anula para los dos valores 
extremes de fracciôn molar
2
R* = - % -  K T 6™ D (-^) x.x,(— ) (3.6)
2X2 3D T  ^  ^ 3x T
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La expresion (3.6) fue chequeada llegando a la con 
elusion de que es la expresion correcte para describir la mu- 
tua dependencia entre las fluctuaciones de densidad y concen­
traciôn.
En una mezcla ideal 
( -- )
9Xg T
/?T
Xr.
donde R es la constante de los gases, de aqul
-13(p-//?T)
«c = [----------  ]3 Inx,
(3.7)
(3.8)
^id considerado el valor de si los potenciales quimicos 
fueran idéales.
2
M (3.9)
En una mezcla real
3(p_/RT) 3 Iny?
 £  ] = 1 +  -
3 lnx_ T 3 lnx_
C3.10,
3 Inx,
donde Yj représenta el coeficiente de actividad del componente 
j . Integrando:
InYj =
InYg =
2 dx
dx
(3.11)
(3.12)
G = T (x^ InY^ + Xg InYg) (3.13)
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Hasta aquî se ha mostrado la secuencia de expresio­
nes que permiten llegar al câlculo de a travês de la expre­
sion (3.13).
3.1,2.- Resultados
A continuaciôn damos el esquema general seguido para 
el câlculo de de los sistemas AcN (1) + PrOH (2) y AcN (1)+ 
BuOH (2).
Experimentalmente se determinan; a) la intensidad de 
la luz difundida con luz incidente natural (I^^), e a
un ângulo de observaciôn de 90°en funciôn de x^. En las Figu­
ras 3.1 y 3.2 se han representado estas magnitudes en funciôn 
de la fracciôn molar de AcN, x^, para los sistemas AcN +PrOH y 
AcN + BuOH^respectivamente; b) dn/d$j, variaciôn del indice de 
refracciôn de las mezclas con la fracciôn en volumen del compo 
nente j, i(* ^ , en funciôn de 4» j. En las Figuras 3.3 y 3.4 se ha- 
ce la representaciôn correspondiente referida al componente 2, 
PrOH y BuOH,respectivamente,en ambos sistemas.
Con se obtiene R a travês de la expresiôn (2.11)
y con IpjQ e se calcula p , lo que nos permite conocer R^
utilizando (3.2). En las Tablas 3.1 y 3.2 se resumen R, p y R^ 
en funciôn de x^ para los sistemas AcN (1) + PrOH (2) y 
AcN (1) + BuOH (2), respectivamente.
Conocido R^ es necesario calcular R^ y R*, para a -
travês de (3.3) obtener R .c
Rj se calcula por medio de (3.4) si bien es necesa­
rio previamente conocer 6,p y D(3e/3D)^ en funciôn de x^. S é ­
para una determinada composiciôn, (}>£, se obtiene, como es hab^ 
tuai, como promedio de los valores de 6^ para los componentes 
puros^, expresando la composiciôn de la mezcla en funciôn de - 
la fracciôn en volumen de sus componentes,
Brj, para los componentes puros se puede calcular te-
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Figura 3.1.- Intensidad (en unidades arbitrarias) de la 
luz difundida a 90®con luz incidente de 
5*16,1 nm. , natural (1^^) , polarizada hori-
zontalmente , (lyçj) , y verticalmente (lyp.), en
funciôn de para la mezcla AcN(l)+PrOH(2)
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Figura 3.2.- Intensidad (en unidades arbitrarias) de la 
luz difundida a 90°con luz incidente de 
546,1 nm., natural, , polarizada hori-
zontalmente,(I^q ), y verticalmente (I^p), enVE'
funciôn de para la mezcla AcN(1)+BuOH(2)
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Figura 3.3.- dn/d#2 para la mezcla AcN(l)+PrOH(2) determi 
nado por refractometrîa diferencial con luz 
de 546,lnm.
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Figura 3.4.- dn/d^g para la mezcla AcN(1)+BuOH(2) determi- 
nado por refractometrîa diferencial con luz ■ 
de 546 ,1 nm.
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niendo en cuenta que a = 0 y Xj = 1. En la Tabla
3,3 aparecen los valores de Brp junto con R, p,D y n de AcN, 
PrOH y BuOH, en donde tanto D como n se han tornado de la bi- 
bliografia^^.
Tabla 3.1.- Relaciôn Rayleigh,R, factor de despolariza- 
ciôn,p, y componente isôtropa de la relaciôn 
Rayleigh,R^, en funciôn de x^ para el sistema 
AcN(l) + PrOH(2) a 25*0.
*1 R.IO® cm'l P Rj.lO^ cm 1
0 3,61 0,121 2,77
0,069 3,79 0,137 2,80
0,136 3,97 0,151 2,84
0,262 4,37 0,177 2,94
0,378 4,67 0,189 3,06
0,486 4,94 0,204 3,13
0,587 5,14 0,222 3,11
0,680 5,20 0,253 2,93
0,810 5,22 0,293 2,66
0,889 5,27 0,320 2,54
1 5,22 0,347 2,30
DOf./9D)^ se obtiene a través de la expresiôn de Eyk 
man que se prefiere frente a la propuesta por Claussius-Moso-
ttil0,13
„ 2n(n' - 1) tn + 0,4)
D O g /3D)^ = — :---- 5----------------  (3.14)
n + 1 + 0, 8n
Los valores de n en funciôn de la composiciôn se de­
terminan teniendo en cuenta la dependencia entre dn/d^g Y 4*2’ 
Segun se desprende de la observaciôn de las Figuras 3.3 y 3.4, 
dicha dependencia se puede suponer lineal en ambos sistemas, -
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= 0,041 + 1,49.10
siendo las expresiones que representan tal comportamiento:
dn
dn 
d<t>o
AcN(l)+PrOH(2)
AcN(l)+BuOH(2)
-3
-3= 0,053 + 5,59.10 ■"({)
(3.15)
(3.16)
Integrando ambas: 
I '2
n(<{»2)= n^ +
0
dn
(---) d<})» = n„-
d*2  ^ ^
dn
(---) d(J),
dto
(3.17)
se obtiene n vs. lo que nos permite abordar el câlculo de
(3.14). Los valores de n utilizados para los componentes puros 
AcN, PrOH y BuOH son los que aparecen en la Tabla 3.3.
Tabla 3.2.- Relaciôn Rayleigh,R, factor de despolariza- 
ciôn,p, y componente isôtropa de la relaciôn 
Rayleigh,R^, en funciôn de x^ para el sistema 
AcN(l) + BuOH(2) a 25°C.
*1 R.IO^ cm~^ P R^.IO^ cm ^
0 3,69 0,110 2,90
0,235 4,41 0,138 3,25
0,428 5,37 0,153 3,83
0,540 5,88 0,170 4,03
0,639 5,93 0,186 3,92
0,724 5,85 0,213 3,78
0,803 5,72 0,244 3,60
0,875 5,59 0,280 2,94
0,940 5,36 0,315 2,58
1 5,22 . 0,347 2,32
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Tabla 3.3.- Relaciôn Rayleigh,R, factor de despolariza- 
ciôn,p, densidad,D, indice de refracciôn a 
546 nm,n, y compresibilidad isoterma,8rp, de 
AcN, PrOH y BuOH a 25°C.
R.lO^cm”^ P D(g.cm"^) n By.loSpa 1
AcN 5,22 0,347 0,7767* 1,3429 1,10
PrOH 3,61 0,121 0,7999 * 1,3847 0,95
BuOH 3,69 0,110 0,8057 * 1,3988 0,92
* Datos tornados de la referencia 16.
Finalmente R* se puede determiner a partir de (3.6), 
si previamente calculâmes 3 e q u e  teniendo en cuenta e = n^ 
se puede escribir como Se/BXg = 2n Sn/SXg, estando relacionado 
dn/dXg con dn/d^g por
dn
dx„
dn d$2
dxg
(— )
2 dn 
d<f>o
(3.18)
Se/SXg asi calculado, se utilizarâ igualmente en el câlculo de 
R^j a travês de (3.9).
En la Tabla 3.4 se recogen R^, R*, R^^ y para am­
bos sistemas en funciôn de x^, y en las Figuras 3,5 y 3.6 se - 
muestran las representaciones grâficas correspondientes.
A partir de todo lo anterior y de las expresiones 
(3.11) y (3.12), en donde el câlculo de las intégrales es abor 
dado mediante un mêtodo grâfico, se puede conocer Iny^ en fun­
ciôn de Xj y como consecuencia a travês de (3.13).
En las Figuras 3.7 y 3.8 aparecen los resultados de 
InVj y en funciôn de x^ obtenidos a 2 5®C para los sistemas 
AcN(l) + PrOH(2) y AcN(l) + BuOH(2), respectivamente.
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Tabla 3.4.- Magnitudes fundamentales que intervienen en 
el câlculo de para los sistemas AcN(l) + 
PrOH(2) y AcN(l) + BuOH(2)
AcN(l) + PrOH(2)
R^.lO^cm"^ R*.10^cn ^ Rjp.lO^cm-^ R^.lO^cm"^
0,069 2,73 0,014 0,033 0,055
0,136 2,72 0,026 0,063 0,120
0,262 2,68 ■ 0 ,046 0,116 0,229
0;378 ■ 2,63 0,059 0,155 0,367
0,486 2,58 0,067 0,182 0,4 77
0,587 2,54 0,069 ' 0,193 0,507
0,680 . 2,49 0,066 0,190 0,375
0,810 2,42 0,057 0,152 0,185
0,889 2,37 0,034 0,105 0,136
AcN(l) + BuOH(2)
*1 ' R^.lO^cm"^ R*.10^cm~^
Pvjp.lO^ cm"^ R .lO^cm"^ c
0,235 2,81 0,051 0,181 0,39
0,428 '■ 2,72 0,082 0,315 1,02
0,540 _ .2,66 0,092 0,372 1,27
0,639 2,60 0,094 0,397 1,22
0,724 2,55 0,089 0,389 1,14
0,803 2,49 0 ,076 0 ,34 8 1,04
0,875 2 ,43 0,057 0,269 0,46
0,940 2,38 0,032 0,155 0,17
A 6
3,0
2.5
2.0
G 0,80.60.2 1
Figura 3.5.- Contribuciones a la relaciôn Rayleigh, R, de 
la mezcla AcN( 1 )+PrOFî( 2 ) . Parte isôtropa, , 
termine de fluctuaciones de densidad, R^, ter 
mino de fluctuaciones de concentraciôn, R^, - 
têrmino de correlaciôn entre fluctuaciones de 
densidad y concentraciôn, R*, relaciôn Ray­
leigh ideal
5,0
Rd + R3.0
-o
2.0
0 0.2 0,4 0,8 1
Figura 3.6.- Contribuciones a la relaciôn Rayleigh, R, de 
la mezcla AcN(l)+BuOH(2). Parte isôtropa, R^, 
têrmino de fluctuaciones de densidad, R^ , ter 
mino de fluctuaciones de concentraciôn, R^, - 
termine de correlaciôn entre fluctuaciones de 
densidad y concentraciôn, R*, relaciôn Ray­
leigh ideal, R^^.
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Figura 3.7.- Coeficientes de actividad, , y energia
Gibbs de exceso, G^, para el sistema AcN(l)+ 
PrOH(2) a 25°C.
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Figura 3.8.- Coeficientes de actividad, , y energia
Gibbs de exceso, G^, para el sistema AcN(l)+ 
BuOH(2) a 25®C.
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Los Valores inaximos de alcanzados en los sistemas AcN + 
n-alcoholes normales figuran en la Tabla 3.5. Los de los siste­
mas AcN(2) + MeOH(l) y AcN(l) + EtOH(2) corresponden a 30°C y 
son bibligrâficos^ y los de los sistemas AcN(l) + PrOH(2) y 
AcN(l) + BuOH(2) a 25°C han sido obtenidos por nosotros.
r
Con los datos de H de las mezclas AcN + n-alcoholes
tomados de la bibliografîa y los valores de G de la Tabla
r
3.5 se pueden conocer los valores de TS que se recogen en la 
Tabla 3.6, teniendo en cuenta que los datos correspondientes a 
las mezclas AcN + MeOH y AcN + EtOH van afectados de mâs error 
dado que los datos de H^ y G^ estân^respectivamente a 25°C y 
30°C.
Como es conocido la molécula de AcN es pequena y po­
sée un valor del momento dipolar muy elevado, si bien se créé 
que las interacciones dipolares entre pares de moléculas no 
contribuyen de una forma muy acusada a formar su estructura mi 
croscopica^® que es debida a fuertes correlaciones orientacio- 
nales entre molêculas vecinas que vienen determinadas por el 
tamano de la molêcula^^.
Los alcoholes por su parte son lîquidos fuertemente 
asociados a travês de interacciôn por puente de hidrogeno y s£ 
gûn datos de entropia de vapori zacion los primeros têrminos 
de la serie poseen un grado de asociaciôn de orden dos si se - 
trata de alcoholes primaries.
Los distintos valores de las funciones de exceso de 
las mezclas AcN + n-alcoholes se oueden analizar en base a di 
ferentes contribuciones: 1) interacciôn entre el grupo nitrilo 
y la cadena carbonada del alcohol y entre el grupo nitrilo y - 
el OH; 2) la diferencia de volumenes libres entre AcN y cada - 
uno de los alcoholes; 3) la rotura de correlaciones de orden en 
el AcN al producirse la disoluciôn; 4) la rotura de puentes - 
de hidrogeno en los alcoholes al formarse la mezcla.
Si se ahalizan cada una de estas contribuciones en ba
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se a la H de la Tabla 3.6,se puede decir que 1rs interaccio­
nes CN-CH„ contribuyen positivamente al valor df es decir,
E ^Dicha contribuciôn va siendo cada vez mâs positiva a
medida que aumenta el numéro de âtomos de carbono de la cadena 
del alcohol, n, o bien, ^^^int / dn > 0 ; por otro lado la 
contribuciôn de volumen libre a es negative, Hv.l.<0> y al 
aumentar n se hace mâs negative, en consecuencia dHv.l./dn<0, 
y tanto la rotura de correlaciones de orden del AcN como la ro 
tura de los puentes de hidrogeno del alcohol son contribucio­
nes positivas a H^, y >0, y ambas disminuyen a me­
dida que aumenta n, dado que las interacciones por puente de - 
hidrogeno son mâs débiles y el volumen libre disminuye al pa- . 
sar del MeOH al BuOH, es decir, dH^j^Q/dn<0 y dH^„_/dn<0.OH-
Tabla 3.5.- Datos de G de los sistemas AcN + n-alcoholes
Sistema T/K ^1 G^/J.mol"  ^ ref.
AcN(l)+MeOH(2) 303,15 0,5 614 3
AcN(l)+EtOHC2) 303,15 0,5 769 3
AcN(l)+PrOH(2) 298,15 0,5 785 este trahajo
AcN(l)+BuOH(2) 298,15 0,5 1041 este trahajo
En base a lo anterior y a los valores positivos de -
H^ que se dan en la Tabla 3.6 para los cuatro sistemas se nuede
afirmar que H? , +  ^ int ^CMO  ^^OH- >>hÇ.1., lo que entra dentro -
del comportamiento general de la mayorîa de los sistemas y, por
otro ladOjla interacciôn desfavorable entre el nitrilo y la ca 
dena carbonada del alcohol que se hace cada vez mâs desfavora­
ble a medida que aumenta n, parece ser la contribuciôn dominan 
te como se deduce de los valores crecientes de H^ al pasar del 
MeOH al BuOH; este.hecho estâ de acuerdo con el comportamiento 
de los sistemas binaries alcanonitrilos-n-alcanos que han sido
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investigados recientemente mediante . medidas de temperatura 
critica de separaciôn de fases^^, UCST, comprobândose que el - 
AcN présenta valores de UCST del orden de 40°C a 130°C al va- 
riar el numéro de âtomos de carbono de la cadena del alcano de 
5 a 18,* sin embargo,, al aumentar el nâmero de âtomos de carbono 
de la cadena del nitrilo, los valores de UCST en mezclas con - 
los mismos alcanos disminuyen, por ejemplo al pasar del AcN al 
propanonitrilo los valores encontrados de UCST para mezclas 
con los mismos alcanos que en el caso del AcN, varian desde 
3°C a 90®C; este aumento de compatibilidad entre los alcanos y 
los nitrilos de longitud de cadena mâs larga estarâ relaciona­
do por un lado con el descenso de polaridad y por otro con el 
aumento de tamano de los ûltiraos. Igual comportamiento se re- 
fleja en los valores de y a 298,15 K y 303 K,respectiva­
mente de los sistemas alcanonitrilos-n-alcanos,se nuede citar 
a tîtulo de ejemplo que los valores de y de mezclas pro­
panonitrilo- n-alcanos disminuyen a medida que disminuye la Ion 
gitud de cadena del alcano^^’^^.
Existen, por tanto, suficientes evidencias experimen 
taies que confirman la incompatibilidad entre el grupo nitrilo 
y compuestos que lleven en su estructura una cadena carbonada, 
dicha incompatibilidad influye de manera decisiva en el compor 
tamiento de los sistemas AcN + n-alcoholes como se citaba ante^ 
riormente.
Tabla 3.6.- Valores de a 25®C, tomados de la referen­
cia 1, y TS^ para los sistemas AcN + n-alcoho 
les. x^=0,5.
Sistema H^/J,mol~^ TS^/J.mol"^
AcN + MeOH 1130* ~515
AcN + EtOH 1464* ~695
AcN + PrOH 1770* 975
AcN + BuOH 2050* 1014
* referencia 1
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Sin embargo^la rotura de las correlaciones de orden 
en AcN no parece reflejarse en las funciones de exceso de las 
mezclas estudiadas en la Tabla 3.6. Como es sabido, la rotura 
de correlaciones de orden en AcN se debe reflejar en contribu­
ciones fuertemente positivas tanto en como , y repercu
ten en menor medida en G^,’ sin embargo^en los sistemas AcN + 
n-alcoholes G^ adopta valores elevados mayores que TS^ en con 
tra de lo que cabia esperar si las contribuciones CMO son impor 
tantes.
Los valores de V de los sistemas AcN + n-alcoholes 
a 25®C, tomados de la bibliografia^se dan en la Tabla 3.7j co­
mo so observa el sistema AcN + MeOH adopta un valor negative 
que se mantiene en todo el rango de composiciones^. El sistema 
AcN + EtOH présenta una inversion adoptando valores positivos 
y negatives , ahora bien, en valor absolute V es pequeno en - 
todos los casos^. Dichos datos pueden ser analizados en base a 
las mismas contribuciones que H^, es decir, la contribuciôn de 
interacciones CN-CH^ sera positiva a efectos de V^, y
aumentara a medida que aumenta n dV^^^/dn>0; por su parte la ro­
tura de correlaciones de orden y la rotura de puentes de hidro 
geno seran contribuciones positivas, es decir, y j
ahora bien, por las razones citadas al discutir H^, ambas dis­
minuyen al aumentar la longitud de la cadena carbonada,
dVcj^^O^drKO y dVQj^_/dn<0. Sin embargo la contribuciôn de volumen
l i b r e ^ , y sera negative, , <0, siendo mâs negativa a medi
V * JL » M  • JL #
da que aumenta n^dV^ ^ /dn>0.
Tabla 3.7.- de las mezclas AcN + n-alcoholes a 25°C to
mado de la referencia 1.
Mezcla *1 V^/cm^.mol ^
AcN(l)+MeOH{2) 0,4849 -0,150 •
AcN(l)+EtOH(2) 0 ,4843 -0,005
AcN(l)+PrOH(2) 0,5995 0,082
AcN(l)+BuOH(2) 0,5911 0,118
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Ahora bien.al fijarse en las variaciones de las dis­
tintas contribuciones con n, para poder explicar el cambio de 
signo que expérimenta en las mezclas con EtOH y MeOH se ti^ 
ne que admitir que para valores de n bajos <
Vy ^ , mientras que para los alcoholes de cadena mâs larga,
BuOH y PrOH, se tendrîa que dar + ^ CMO  ^^OH”  ^^ v 1 ’
cha situaciôn se daria en el caso en que aumentara de ma­
nera muy acusada con n, de tal manera que a partir de un valor 
n, que coincidirîa con el EtOH, compensara la contribuciôn ne­
gativa de volumen libre a V
Los sistemas AcN + PrOH y AcN + BuOH han sido estu- 
diados basândonos en el modelo de Prigogine-Flory y Patterson^  ^
segûn el cual la G de un sistema binario viene dada por-la si 
guiente expresiôn:
= I [x.pVvt (VT^- V"l) + 3x.V.P.T.ln ----- -
i=l X X I X  -1/3
* *>
X. XiV.e
- RTx.ln ] + — — ---  (3.19)
X ~ iz
donde = V^/V^ y = T/T*, siendo V? el volumen neto de 
los segmentes de la especie i y T^ la relaciôn entre la ener- 
gxa de interacciôn y la energia têrmica^^, es la fracciôn - 
de segmentes y x^ y 8. la fracciôn molar y la fracciôn de su­
perficie del componente i^respectivamente. La superficie exter 
na, , se ha obtenido mediante el mêtodo,de contribuciôn de 
grupos de Bondi^^, calculândose la relaciôn superficie/volumen 
a travês de y V^. Los parâmetros caracterxsticos de cada 
componente se han obtenido a partir de la densidad, D, la com­
presibilidad isoterma, (ver Tabla 3.3) y el coeficiente de 
expansiôn têrmica, a , êste ûltimo obtenido a partir de datos - 
bibliogrâficos de densidad en funciôn de la temperatura . Los 
datos de a. S, V , P" y t " para AcN^PrOH y BuOH se dan en la - 
Tabla 3.8. El parâmetro que estâ relacionado con la ener-
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gia de interacciôn de los contactes i-j se considéra un parâme
tro ajustable de la teoria. Dicho parâmetro segun el modelo de
Flory no debia variar con la composiciôn de la mezcla; no es -
este el caso que aquî se présenta, pues varia de manera
E Eapreciable en ambos sistemas, ademâs los valores de V y H 
que proporciona el modelo no se ajustan a los expérimentales, si - 
bien se predice el signo de ambos, no la magnitud (ver Tablas
3.6 y 3.7), como podemos apreciar en la Tabla 3.9 para el AcN+ 
PrOH, y en la Tabla 3.10 para AcN+BuOH.
Tabla 3.8.- Coeficiente de expansiôn têrmica, superficie 
externa y parâmetros caracterîsticos de los 
lîquidos puros.
a.10^ S.10 ® v” p”
*
T
K"^ cm^.mol"^ cm mol" K
AcN 1,378 4 ,31 40,03 641 4449
PrOH 1,000 6,28 60,21 486 5231
BuOH 0,993 7 ,63 73,82 500 5251
Asî mismo^aparecen en las Tablas 3.9 y 3.10los valo­
res de calculados con el que mejor reproduce los resul­
tados expérimentales,que es X^g= 76±4 J.cm~^ para AcN + PrOH, 
y X^2= 117±2 J.cm  ^ para AcN + BuOH. Los valores de y H^ 
calculados para ambos sistemas con estos valores de X^^ no se 
ven modificados apreciablemente respecte a los calculados con 
X^2 variable.
Como se ha observado el modelo de Flory es incapaz - 
de predecir el comportamiento termodinâmico de los sistemas 
AcN + PrOH y AcN + BuOH, lo que podrîa esperarse si se tiene 
en cuenta que factores taies como la rotura de las correlacio­
nes de orden en elAoN y la rotura de puentes de hidrôgeno de 
los alcoholes en la mezcla, o las interacciones dipolo-dipolo
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existantes entre AcN y alcoholes por el hecho de ser sustan- 
cias altamente polares, influyen de manera acusada en las pro- 
piedades de exceso de dichos sistemas y sin embargo no son con 
templados en el désarroilo teôrico del modelo.
Tabla 3.9.- Valores de V y H calculados segun el
modelo de Prigogine-Flory-Patterson para el 
sistema AcN(l) + PrOH(2). Comparaciôn entre 
6^ experimental y calculada con X^2=76J'Cm~^ 
a 25°C.
^12
J.crn"^
V^cal. 
cm^.mol”^
H^cal. 
J.mol"^
G^éxp. 
J.mol~^
G^oa]- 
J.mol"^
0,1 117 0,399 459 347 230
0,2 105 0,700 777 580 423
0,3 92 0,889 957 706 583
0,4 83 1,003 1056 770 707
0,5 76 1,049 1087 785 786
0,6 70 1,018 1046 748 811
0,7 66 0,915 940 666 769
0,8 63 0,725 750 527 639
0,9 61 0,430 454 317 397
ri
Tabla 3.10.- Valores de V y H calculados segûn el
modelo de Prigogine-Flory-Patterson para el 
sistema AcN(l) + BuOH(2). Comparaciôn entre 
experimental y calculada con ^
a 25°C.
^1 ^12
J.cm"^
V^cal.
cm^.mol”^
pfcal.
J.mol"^
G^exp. 
J.mol"^
G^cal. 
J.mol ^
0,1 152 2,135 1106 397 331
0,2 137 2,348 1464 681 589
0,3 128 2,461 1702 873 793
0,4 122 2,478 1835 992 948
0,5 117 2,399 1869 1044 1041
0,6 114 2,208 1795 1025 1056
0,7 112 1,900 1510 936 980
0,8 115 1,472 1307 775 796
0,9 121 0,868 818 492 480
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CAPITULO 4.- RESULTADOS
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4.- RESULTADOS
4.1.- Caracterizacion de las muestras de Pf-TMA por dxfu- 
sion de luz y viscosidad
El peso molecular promedio en peso de las muestras de 
PMMA utilizadas en el presente trabajo se obtuvo a traves de - 
medidas de difusion de luz de disoluciones de PMMA de diferen- 
te concentracion en acetato de etilo (AcEt), a 25°C, todas las
muestras menos la F presentan un factor de forma proximo a la
unidad (ver apartado 2.4.3) por lo que a partir de la determi- 
naciôn de Kc/ARg^oen funciôn de la concentracion de polîmero, 
c, se ha podido obtener y Ag para cada una de ellas. En la 
Figura 4.1 se ban presentado los valores de Kc/ARggo en fun­
ciôn de c para estas muestras. Para la muestra F fue necesario^ 
sin embargo, estudiar la variaciôn de Kc/ARg para cada concen­
tracion con el ângulo de observaciôn, 0, y sobre estos datos - 
realizar las extrapolaciones a c = 0 y 0 = 0 para llegar al conoci^ 
miento de M^.
En la Tabla 4.1 aparecen los valores de obtenidos.
Tabla 4.1.- My de las diferentes muestras de PMMA.
Muestra
A 73,4
B 87,5
C 169
D 189
E 232
F 654
Se han déterminado asî mismo My y A g , a 25®C, de la mues­
tra C en AcN, dado que sobre ella se realizarân las medidas de
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difusiôn de luz en las mezclas AcN + n-alcoholes. En la Figura 
4.2 se recoge la variaciôn de Kc/AEg^oen funciôn le c, para 
las diferentes disoluciones de PMMA en AcN, y en la Tabla 4.2 
se comparan los valores de y A^ a 2 5°C de esta muestra en - 
AcEt y AcN.
2  5,0
c lO^ /  g cm"3
Figura 4.2.- Kc/fiRq^oen funciôn de c para la muestra C de PMMA en 
AcN a 25°C.
Tabla 4.2.- y Ag de la muestra C en AcEt y AcN a 2 5°C
Disolvente h^.io-3 A 2. lo'^ /cm^ g'^ mol
AcEt 169 2,19
AcN 172 -0,99
Como puede verse a traves de los valores de A^, el AcN 
es mal disolvente para el PMMA encontrândose el polimero en e^ 
te disolvente a 25°C por debajo de su temperature 0, esto nos 
ha obligado a trabajar siempre con este disolvente a concentra 
ciones de polîmero muy pequenas, por lo que tanto las medidas 
de viscosidad como de difusiôn de luz se verân afectadas de ma 
yor error, no obstante el acuerdo entre los valores de M^ obte
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nidos en AcEt y en AcN es prueba de la bondad de las mismas. - 
En los câlculos en que intervenga el valor de de la muestra 
C se tomarâ siempre el correspondiente al promedio de ambas me^  
didas, es decir, M^=170.500
Se ha determinado la viscosidad intrînseca,[q], de las 
muestras A, B, D y E utilizadas en el estudio por viscosidad 
del sistema PMMA/AcN+BuOH, en buenos disolventes como son ben- 
ceno (Bz) ycloroformo (CHClg)^(con el fin de comparer la cali- 
dad termodinâmica, como disolvente, de la mezcla AcN+BuOH con 
la de estos dos disolventes), asî como en el mal disolvente 
AcN.
La representaciôn de n /c en funciôn de c para las diso-
*luciones de PMMA en Bz, CHClg y AcN es lineal a grandes dilu- 
ciones, sin embargo a partir de una cierta y moderada concen- 
traciôn, c ’, (c* del orden de 7.10~^g.cm“^) se aleja de la li- 
nealidad^; dicha concentracion c* marca la transiciôn entre el 
regimen diluido (donde son validas las extrapolaciones linea- 
les) y un rêgimen mas complejo. Ya ha sido estudiada también - 
la dependencia de c', para el PMMA, con la longitud de la cade^ 
na del polîmero y con la calidad termodinâmica del disolvente 
en muestras de polîmero similares a las nuestras en disolven­
tes puros^, y la variaciôn de c' en la mezcla AcN+n-clorobutano
2
con la composiciôn de la mezcla.
En nuestro caso los valores de [n] para el PMMA en Bz, 
CHClg y AcN se han obtenido utilizando el método de extrapola- 
ciôn de Schulz-Biaschke (n_ /c vs.n ), segun se ha descrito - 
en el apartado 2.2.1, en dicha representaciôn se hace igualmen 
te patente la desviaciôn de la linealidad por encima de un - 
cierto valor de n__, los puntos situados por encima de dicho -
°P P -j
valor no se han tornado en consideraciôn en el calculo de |_nj .
En la Figura 4.3 se da la representaciôn de n^p/c en fun­
ciôn de n , a 25*C, para las muestras A, B y D en uno de los 
dos buenos disolventes utilizados, en benceno. En ella se han 
dibujado fléchas que indican la separaciôn entre el tramo li-
0,76
MUESTRA 0
0,72
cn 0,68
o
MUESTRA B
0.40
MUESTRA A
0.36
0.32
0.80.2 0.6
isp
Figura 4.3.- Representaciôn de Schultz-Blaschke, g^/c vs.
para las muestras de PMMA, A, B y D en benceno a 
25°C. Se ha indicado con una flecha el paso del - 
tramo lineal (---- ) al no lineal (-- )•
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neal, unico considerado para la obtencion de [n] y y el no 
lineal.
La representaciôn de vs. n^p» a 25°C, para las mues^
tras A, B, D y E disueltas en AcN se da en la Figura 4.4, el - 
range de concentraciones utilizado ha sido mas limitado que en 
el caso del Bz y CHClg, como corresponde a la baja calidad di­
solvente del AcN para el PMMA, que se hace cada vez menor a m£ 
dida que M^ aumenta; no se observa desviaciôn de la linealidad 
en ninguna de las cuatro representaciones, dado que como es ya 
conocido c ' adopta valores mas altos en malos disolventes que 
en buenos y en nuestras medidas no hemos alcanzado nunca di­
cho valor en la concentraciôn.
4.2.- Viscosidades intrînsecas y constantes de Schulz- 
Blaschke del sistema PMMA/AcN+BuOH
La mezcla AcN(l)+BuOH(2) estâ compuesta por dos malos di­
solventes del PMMA: el AcN posee una temperatura theta(0=48®C)^ 
superior a 25°C, temperatura a la que se han realizado las me­
didas, el BuOH por su parte dado su caracter de lîquido fuerte 
mente autoasociado es peor disolvente que el AcN, hasta tal 
punto que a 25®C no es posible disolver polîmero en cantidad 
suficiente para poder realizar medidas de viscosidad.
Con objeto de estudiar el comportamiento del PMMA en las
mezclas de ambos liquides se han determinado [n] y , para 
cinco muestras de PMMA (A, B, D, E y F) en funciôn de la compo 
siciôn de la mezcla de disolventes.
En la extrapolaciôn de los datos de p^p/c con p^p^se ha
encontrado en las mezclas AcN+BuOH el mismo comportamiento que
en los disolventes puros: Bz, CHClg y AcN^, es decir, existe -
una dependencia lineal de p /c con p hasta alcanzar un ciersp sp —
to valor de p , o lo que es lo mismo hasta un cierto valor de
• Fla concentraciôn, c ’. En la Figura 4.5 se dan algunos ejemplos 
d la extrapolaciôn de Schulz-Blaschke para las muestras B, E
lo G
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”n sp
Figura U . - Representaciôn de Schultz-Blaschke , n /c vs.sp sp
para las muestras de RMMA A, B, D y E en AcN a 2 5°C,
^sp
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Figura ‘+,5.- Representaciôn de Schultz-Blaschke n^p/c vs. n^p - 
para las muestras B E y F de PMMA en la mezcla de 
liquides AcN (1) + BuOH (2) a 4^=0,5. Se ha indica
do con una flecha el paso del tramo lineal (---- )
al no lineal (-- ).
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y F en la mezcla AcN+BuOH correspondiente a fraccion en volu- 
men de AcN, 4^=0,5
En la Tabla 4.3 se recogen los valores de [n] y de las 
cinco muestras de PMMA en funciôn de la fracciôn en volumen de 
AcN en la mezcla, <j)^. La representaciôn grâfica de [n] vs. 
se da en la Figura 4.6. Como se pone de manifiesto el rango de 
solubilidad del PMMA en esta mezcla esta limitado a las compo- 
siciones de mezcla comprendidas entre <|»^ = 1,0 y <J)^ = 0,3 para las 
muestras A, B y D, mientras que en las muestras E y F no se 
puede siquiera llegar a alcanzar <^  ^= 0,3, habiendo sido imposi- 
ble determinar [n] y en AcN puro para la muestra F dada su 
escasîsima solubilidad en este disolvente a 25°C. La composi­
ciôn a la que se alcanza el mâximo en la viscosidad intrinseca 
es <J>^ =0,55 para las cinco muestras estudiadas. El aumento de - 
[n] en el mâximo de la curva [n] vs. <|»^, respecto al valor de 
[n] encontrado en AcN puro, [n]g, se puede calculer en tanto - 
por ciento, A[n] , a través de la expresiôn:
A[nj = ( —  —   ---1)100 (4.1)
M o
donde représenta la viscosidad en el mâximo.
Los resultados de A [n]% para las cinco muestras de PMMA
se dan en la Tabla 4.4. Se observa que el aumento de la visco­
sidad intrinseca para composiciones intermedias de mezcla es 
muy acusado; siendo escasas las mezclas de liquides encontra- 
das en la bibliografia que se comportan de manera similar^cabe 
citar: PS/acetona+ciclohexano^~^, PMMA/AcN+n-clorobutano^ y 
PMMA/AcN+acetato de n-amilo®.
En la Figura 4.7 se ha representado K en funciôn de - 
en todo el rango de composiciones accesible para las muestras
A, B, D, E y F. Los valores de son sensibles a la modifica-
ciôn en la composiciôn de la mezcla, observândose una varia- 
, ion similar de dicha magnitud en funciôn de para las cinco 
muestras estudiadas.
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Tabla 4.4.- Tanto por ciento de aumento del valor de [n]
correspondiente a <|)^ = 0,55 respecto al valor de 
[n] en AcN.
MUESTRA A[n] %
A 79
B 98
D 155
E 160
E 118*
* hallado reèpecto a <)»^ = 0,95
El mâximo encontrado en [n] a <^  ^= 0,55 nos indica que a di­
cha composiciôn la solvataciôn de los ovillos de polîmero es ma 
xima, de tal manera que la mezcla de los dos lîquidos se compor 
ta como major disolvente que el AcN o el BuOH por separado. De 
la misma forma los valores positives de 6 [n] son concordantes - 
con el valor positive de encontrado para la mezcla de lîqui­
dos (ver apartado 3.1.2). La mezcla AcN + BuOH es cosolvente pa 
ra el PMMA segun se desprende de las medidas del descenso de la 
temperatura de separaciôn de fases en funciôn de la composiciôn 
de la mezcla, 0^,^" ^ . Como es conocido el efecto cosolvente 
siempre va asociado a sistemas de lîquidos cuya mutua interac- 
ciôn es desfavorable, o lo que es lo mismo, a sistemas con G^>0, 
y de aquî a la apariciôn de un mâximo en [n] en funciôn de la - 
composiciôn de la mezcla de lîquidos. Ahora bien, la apariciôn 
de un mâximo en [n] no es exclusive de los sistemas denominados 
cosolventes, sino que, incluso, sistemas del tipo disolvente- 
precipitante pueden presenter el mismo comportamiento en cuanto 
a [n] se refiere^^. Por ello, la denominaciôn de mezcla cosol­
vente se puede dar sôlo cuando a la temperatura de roferencia, 
partiendo de dos malos disolventes de un polîmero, se encuentra 
una mezcla de ambos en la cual la solvataciôn del polîmero sea
12.
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Figura 4.7.- Constante de Schulz-Blachke, , en funciôn de
de diversas muestras de PMMA.(o) Muestra A, ) 
Muestra B,(0) Muestra D,(n) Muestra E,(a) Muestra F
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maxima. Aplicândolo a nuestro caso, [nj alcanza un mâximo a 4»^  = 
0,55 a la temperatura de 25°C, siendo esta temperatura inferior 
a las temperatures 0 del PMMA en AcM y BuOH.
La variaciôn de con en el presente sistema, PMMA/
AcN + BuOH, es analogs a la encontrada en los sistemas PMMA/
AcN + ClBu^ y PMMA/ AcN + AcAm^. Se observan valores elevados - 
de Kg en las composiciones proximas a los extremes, 4^ = 1 y 4*^  = 
0,3, mientras que a composiciones intermedias de la mezcla, 
coincidentes con aquellas en las que [n] toma valores mâs eleva­
dos, K se mantiene en torno al valor 0,4. Como ya se ha dicho 
en otra parte de esta memoria (apartado 2.2.1), Kj^  siempre ado£ 
ta valores superiores a K^. La variaciôn de con la calidad 
del disolvente, tipo de polîmero y peso molecular del mismo, ha 
sido objeto de numérosos trabajos^^”^^; se ha encontrado que en
condiciones 0 K„ adopta valores entre 0,5 y 0,7^^’^^ y K =u H s
0,447^.
Como comprobamos en la Figura 4.7 los valores de son su
periores a estos a 4>^ = 1,0 y 0,3, asî como a composiciones prô-
ximas a las anteriormente citadas, o lo que es lo mismo en las
zonas en que [n] adopta valores mâs bajos que son indicativos
17de un empobrecimiento de la calidad del disolvente- Elias 
afirma que valores altos de , como los aquî encontrados, son 
indicativos de asociaciôn, es decir, que el polîmero se encuen­
tra bajo condiciones en que las interacciones polîmero-polîmero 
son favorables (malos disolventes); en estas condiciones los 
ovillos adoptan conformaciones compactas que son capaces de in- 
terpenetrarse entre sî antes de que tenga lugar la separaciôn - 
de fases^®. Podemos mencionar, ademâs, que el PMMA en disolu- 
ciôn présenta una marcada tendencia a asociarse que ha sido es­
tudiada a través de diversas técnicas expérimentales^^ ^^ y que 
dicha tendencia se hace mâs acusada en el caso del PMMA hetero- 
tâctico, como el aquî utilizado, dada su naturaleza prâcticamen 
te estereoregular, como ha sido comprobado tanto en buenos como 
e'i. malos d i s o l v e n t e s ^ .
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La adiciôn de lîquido cosolvente provoca una disminuciôn - 
de Kg y a valores semejantes a los adoptados por ovillos no 
asociados en buenos disolventes. Por tanto, por simple varia­
ciôn de se pasa de un estado en que los ovillos se encuen- 
tran en una conformaciôn mâs compacta (4^=1 ;0,3) a una zona -
en que los ovillos estân expandidos por la acciôn cosolvente 
que destruye la tendencia a la asociaciôn ( <{)^ =0,9-0 ,4 ). Dicha 
tendencia se puede destruir igualmente por aumento de la tempe- 
ratura^, sin embargo, como en casos anteriores^^ el efecto co­
solvente es mâs efectivo a la hora de destruir la asociaciôn
2
que el aumento de la temperatura .
En la Tabla 4.5 se comparan los valores de [n] y K para la 
muestra D en benceno y en la mezcla AcN + BuOH de composiciôn - 
4^=0,55. [n] présenta en la mezcla un valor mâs bajo que en ben
ceno, mientras que alcanza valores comparables en ambos ca­
sos, de ello se desprende que si bien la mezcla AcN + BuOH se - 
comporta como un buen disolvente para el PMMA no llega a igua- 
lar al benceno, siendo mâs bien su poder disolvente equiparable 
al del acetato de etilo, como se comprobarâ en el apartado si- 
guiente mediante medidas de difusiôn de luz.
Tabla 4.5.- Valores de [q] y K para la muestra D de PMMA 
en benceno y en la mezcla AcN + BuOH (<j)^ = 0,55)
Disolvente n .10 ^/cm^g ^ Ks
Benceno 0,643 0,30
AcN+BuOH( 4>^ =0,55) 0,436 0,39
4.3.- Peso molecular y segundo coeficiente del virial apa­
rentes , y A^'" del PMMA en las mezclas AcN + al-
coholes.
En el apartado 2.4.3 se ha mencionado como a partir
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de la medida de la intensidad de la luz difundida por disolucio 
nés de diferente concentraciôn de un polîmero en un disolvente 
ûnico, conocido el dn/dc, se puede obtener y A^. En el caso 
de que el polîmero se encuentre disuelto en una mezcla de disol^ 
ventes, surgira el fenômeno de la adsorciôn preferencial, deb^ 
do a la diferente afinidad que el polîmero présenta hacia cada 
uno de los componentes de la mezcla por separado y que conduce 
a una variaciôn de la composiciôn de la mezcla de disolventes - 
en las proximidades de la macromolécula. Esto hace que al deter 
minar en una mezcla de disolventes el peso molecular del polîme­
ro y el segundo coeficiente del virial se obtengan valores apa- 
rentes de estas magnitudes, y Ag*. Es obvio,que la relaciôn
entre el peso molecular aparente y el verdadero, es fun
ciôn de la magnitud de la adsorciôn preferencial existante en - 
el sistema, por tanto conocida dicha relaciôn y las propiedades 
ôpticas del polîmero disuelto en la mezcla de disolventes se 
puede llegar al conocimiento del parâmetro de adsorciôn prefe­
rencial, X, a través de la expresiôn:
r 1/2 -1 dn/dc
X = I (— -1 j ------  (4.2)
 ^dn/d$1
Para llevar a cabo la determinaciôn de X es necesario cono 
cer por lo tanto M^*/M^ y la variaciôn del indice de refracciôn 
de la disoluciôn de polîmero en la mezcla de disolventes con la 
concentraciôn, dn/dc, y la variaciôn del indice de refracciôn - 
de la mezcla de disolventes con la composiciôn de la mezcla, 
dn/d<J>.
Los valores de A^ '' obtenidos pueden convertirse en valores 
del coeficiente del virial verdadero, Ag mediante la expresiôn
Aj = AjO
Como se mencionô en el apartado 4.1 el valor del peso mole 
oular verdadero que se ha tornado para la muestra C de PMMA, ob­
jeto del estudio por difusiôn de luz, ha sido el promedio de
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los obtenidos en AcEt y AcN, = 170.500.
El segundo coeficiente del virial puede relacionarse con - 
la funciôn solvataciôn total, Y, que es una medida del poder di 
solvents de una determinada mezcla, por la expresiôn:
Y = (V^/Vg^) Ag F(x) (4.4)
donde es el volumen molar del componente 1 y v^ el volumen - 
especîfico del polîmero, que en nuestro caso se ha tornado de la
bibliografîa^, v_=0,81 cm^g”  ^ y F(x) es una funciôn del volumen
• . 24 75excluido que usualmente se toma igual a la unidad ’
4.3.1.- Sistema PMMA/AcN(l) + BuOH(2)
En la Figura 4.8 se representan los valores de Kc/ 
ARgpo en funciôn de la concentraciôn de polîmero, para la mues­
tra C en la mezcla AcN(l) + BuOH(2) a 2 5°C, a distintas compos^ 
ciones de la mezcla,referidas a la fracciôn en volumen de AcN, 
De la pendiente y la ordenada en el origen de estas repre- 
sentaciones se ha obtenido a través de la expresiôn (2.13) apli 
cada para el caso de polîmeros disueltos en mezclas de disolven 
tes, Ag* y respect ivamente, en funciôn de que se reco­
gen en la Tabla 4.6.
Los valores de la variaciôn del indice de refracciôn 
de la mezcla de disolventes con la composiciôn de la misma, dn/ 
d#^, se dieron en el apartado 3.1.2, y los de variaciôn del in­
dice de refracciôn de la disoluciôn con la concentraciôn, dn/dc 
del PMMA a 25°C y 546,1 nm se dan en la Tabla 4.6, observândose 
una curvatura de dicha magnitud en funciôn de
Con todos estos datos y las expresiones (4.2) a (4.4)
se ha calculado X, A2 e Y en funciôn de , los valores obteni­
dos aparecen en la Tabla 4.6.
En la Figura 4.9 se da la representaciôn de X y la re
laciôn M^^/M^ en funciôn de (J>^, dicha relaciôn cambia al pasar
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de 4^=1 a 4^=0,3 aproximadamente un 68%. En todo el rango de 
composiciones se adsorbe selectivamente el AcN y la adsorciôn - 
llega a ser importante para mezclas ricas en el segundo compo­
nente, BuOH.
En la Figura 4.10 se han representado A^ y A2" en fun
ciôn de <j>^, como vemos Ag y por lo tanto Y presentan un mâximo
a la composiciôn 4^=0,6, como era de esperar dado el caracter 
cosolvente de la mezcla.
Para 4^=1 y 4i=0,3 el sistema se encuentra por debajo 
de condiciones 0 ya que A^ présenta valores negatives. A 4»^  = 
0,93 y 4^=0,34 A^ se anula lo que nos révéla la existencia de - 
dos mezclas 0 para el sistema. En el mâximo A^ adopta valores - 
similares a los encontrados para esta muestra en AcEt (ver Ta­
bla 4.2), esto supone una confirmaciôn mâs del carâcter cosol­
vente de la mezcla AcN(l) + BuOH(2).
A partir de los datos de X en funciôn de 4>^ se ha po­
dido calculer el numéro de molêculas de disolvente 1 adsorbido
en exceso en las proximidades de la cadena, * por unidad mono
mérica de masa M, mediante la expresiôn
X M
y - -----  (4.5)
donde es el volumen molar del componente 1.
Y por consiguiente se puede saber el numéro de molécu 
las de componente 2, y?, que se han desplazado, haciendo uso 
dJ6-27
~ ^2 ^^ 2 (4.6)
donde es el volumen molar del componente 2.
La expresiôn (4.6) lleva implicite que no existen cam 
bios de volumen al variar la composiciôn en la vecindad de la - 
cadena de polîmero. A través de y^ y y ^ , y el nûmero de molécu-
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las de disolvente por unidad repetitiva de la cadena, Z, se pue 
de llegar a conocer la fracciôn molar de componente 1 en la 
mezcla de disolventes en la proximidad de la cadena de polîmero
Zx. + Yi
X »  = ---     (4.7)
donde x^ es la fracciôn molar de componente 1 en la mezcla glo­
bal. El valor de Z tornado es 3,5^®. El calculo de xj conlleva - 
la suposicion de que la adsorciôn preferencial sôlo concierne - 
al disolvente que se encuentra en las vecindades de la cadena - 
de polîmero, es decir que la adsorciôn preferencial oeuvre en - 
la primera capa de solvataciôn de la cadena macromolecular^^’^9
En las Figuras 4.11 y 4.12 se dan las representacio­
nes de Yjj^j Y2 y X j . De ellas se puede deducir que la composi­
ciôn xj^  difiere de x^ como mâximo en un 30% y que se adsorben - 
como mâximo G molêculas de AcN por cada 10 unidades monomêricas.
4.3.2.- Sistema PMMA/ AcN(l) + PrOH(2)
En la Figura 4.13 se representan los valores de Kc/ 
ARgQo en funciôn de c, para la muestra C en la mezcla AcNCl) + 
PrOH(2) a 25®C, a distintas composiciones de la mezcla,
Al igual que para el sistema anterior se han calcula­
do M^* y A^'": que se recogen en la Tabla 4. 7, con las expresio­
nes (4.2) a (4.4), los datos de dn/d&^ vs. que aparecen en - 
el apartado 3.1.2 y los de dn/dc , que se dan en la misma Tabla 
y que presentan, al igual que para el sistema PMMA/AcN(l) + -
BuOH(2), una ligera curvatura en funciôn de 4»^  ; se han calcula­
do X, A^ e Y. Los valores de dichas magnitudes en funciôn de 
figuran en la Tabla 4.7. En las Figuras 4,14 y 4.15 se represen 
tan X, M^*/M^, y .
La sustituciôn del BuOH por el PrOH no parece afectar 
a las interacciones polîmero-disolvente, puesto que el segundo
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coeficiente del virial alcanza un maximo a 4^=0,55 comparable - 
al alcanzado en la mezcla AcN(l) + BuOH(2), el range de solubi-
lidad es, al igual que en el sistema anterior de fj)^ =l,0 a (|>^ =
0,3, ahora bien, a la composicion 4»^ = 0,3 el sistema no llega a 
estar por debajo de condiciones 9 , si bien se encuentra muy 
proximo a ellas dado el bajo valor que alcanza A^; a 4^=0,93 A^ 
se anula lo que nos confirma que esta composicion corresponde a 
una mezcla 0. La funcion de solvatacion total Y présenta el mis^  
mo comportamiento que A^ alcanzando el valor maximo a 4>^ = 0,55.
Sin embargo, la adsorciôn preferencial si se diferen- 
cia de la encontrada en el sistema PMMA/AcNd) + BuOH(2), aun- 
que el AcN puede decirse que sigue siendo adsorbido preferen- 
cialmente en todo el rango de composicion,existe un intervale - 
4>j = l a 4)^  = 0,9 en que la adsorciôn preferencial es prâcticamente 
nula no siendo adsorbido preferencialmente ni el AcN ni el PrOH
y si bien en el sistema PMMA/AcN(l) + BuOH(2) el AcN va siendo
adsorbido cada vez en mayor proporciôn a medida que se enrique- 
ce la mezcla en BuOH, en el sistema PMMA/AcN(l) + PrOH(2) se 
llega a alcanzar un mâximo en el valor de A para 4^=0,5, siendo 
este valor mâximo inferior al valor mas elevado encontrado en - 
la mezcla AcN (1) + BuOH (2).
La interacciôn PrOH-PMMA se ve impedida dada la es- 
tructura fuertemente autoasociada de este liquide si cabe mayor 
que la del BuOH, no obstante la acciôn conjunta del AcN y PrOH 
llega a ser tan efectiva como la del AcN y el BuOH, alcanzândo- 
se un poder disolvente similar como se puede comprobar de la 
comparaciôn de los valores maximes de A^ e Y en ambos sistemas.
Al igual que la mezcla AcN + BuOH,la AcN + PrOH se 
comporta como una efectiva mezcla cosolvente para el PMMA.
Se han calculado, de la misma manera que en el aparta
do 4.3.1, Y^, Y2 y , los resultados se muestran en las Figu­
ras 4.16 y 4.17. En concordancia con los valores mas bajos de X
en este sistema, la maxima variaciôn encontrada entre x^ y x| -
es del 16% y como mâximo sdn adsorbidas preferencialmente cua-
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tro molêculas de AcN por cada 10 unidades monoméricas.
4.3.3.- Sistema PMMA/AcN(2) + MeOH (1)
En la Figura 4.18 se representan los valores de Kc/ -
ARgQo en funciôn de c, para la mezcla AcN(2)^MeOH(l) a 25°C, a
distintas composiciones de la mezcla, Dada la naturaleza
del sistema el rango de concentraciones de polimero utilizado - 
ha sido inferior que en los dos sistemas anteriores. A partir -
de estos datos se han obtenido y Ag* en funciôn de <t>^, que
se incluyen en la Tabla 4.8. La variaciôn del dn/dc con 4»^ se - 
da asî mismo en la Tabla 4.8, observândose un aumento progresi- 
vo de esta magnitud al ir enriqueciendo en alcohol la mezcla, - 
al*contrario que en los dos casos anteriores en que el dn/dc 
disminuîa al aumentar el contenido en alcohol, si bien mantiene 
el mismo hâbito curvado.
En la Figura 4.19 se muestra la variaciôn del dn/dO^ 
con ; la dependencia lineal ha permitido ajustar los datos en 
la expresiôn:
dn -4 9
  = -8,70.10" - 1,30.10"'^4,H (4.8)
d$^
Se han calculado X, A^ e Y como en los apartados 
4.3.1 y 4.3.2; en este caso.X représenta el exceso de volumen - 
de MeOH adsorbido dentro del ovillo por gramo de polîmero. Los 
valores de dichas magnitudes se recogen en la Tabla 4.8. En las 
Figuras 4.20 y 4.21 se da la representaciôn de ÿ X y los
valores a parent es de A* y verdadero respectivamente , Observâmes 
sorprendentemente, que el MeOH se adsorbe en el rango de compo- 
siciones 4^=0,0 - 0,5, que se ha podido cubrir. Como se observa 
la relaciôn M^»/M^ se aproxima a la unidad, a diferencia de los 
otros dos sistemas, en todo el rango de compos iciones cubier'to, 
a pesar de que se détecta una fuerte adsorciôn selective del 
MeOH, ello es debido a que mientras el dn/dc présenta valores -
4 1
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Figura 4.18.- Kc/ARg^oen funciôn de c para el sistema PMMA/ 
AçN(2) + MeOH(l).
92
<u
d
<u
firt)ex
«d
fH
f—i (d
nJ •H
'H O
Fi d
•H 0
> P
0)
M 4i
(U (U
"d P
P<a
4-» d
c \o
0) M
■H O
O P
■H O4-1 co
0) •d
O «d
O
O
XJ
d >i
0
bO rH
0) «dm p
o
p
« d
\o
•H
o
0} «d
4-> p
d id
d) >
Fi rH
•d O
P. (0id
Fi
■H <
OTJ
nJ
i-t
-S
H
A3.
0.02
•o  0,01
0.8 10.60,40.20
Figura. 4.19.- dn/d4»^ en funciôn de para la mezcla AcN(2) + 
MeOH(l).
I
en
ro
E^ 0,2
-o-
• $ 0.5
0.20 0.4 0.6
Figura 4.20.- Adsorciôn preferencial, X, y relaciôn en
funcion de 4*^ , en el sistema PMMA/AcN(2) + MeOH(l)
0,8
o
£
m*
g
Y
Oî
- 0.8
0.60.20
Figura %.21.- Segundo coeficiente del virial, verdadero, Ag, y 
aparente, A^*, en funciôn de en el sistema 
PMMA/AcN(2) + MeOH(l).
95
similares a los obtenidos para los anteriores sistemas, el dn/ 
d$2 es sensiblemente mâs bajo, esto traerâ como consecuencia 
que la determinacion de X se vea afectada de un error mayor que 
en casos précédantes.
La mezcla AcN(2) + MeOH(l) es la que posee menor va­
lor de de las tres estudiadas, de aqux'que la interaccion 
AcN-MeOH sea menos desfavorable que la AcN-PrOH y AcN-BuOH y 
por tanto su contribuciôn al aumento de la solvatacion total 
sea menor que en los casos anteriores. En base a esto se pueden 
justificar los valores de Ag e Y encontrados para este sistema 
que, si bien presentan un mâximo a <{>^ = 0,U dicho mâximo es un or 
dcn de magnitud inferior en referencia a los valores encontra­
dos para dichas magnitudes en los dos sistemas anteriores. Asx 
mismo, A^ e Y se anulan a *^ = 0,2 y <f>^ = 0,42, esto indica que el 
sistema permanece por debajo de condiciones 8 en intervalos de 
composicion mayores que los encontrados en los casos anteriores.
El MeOH es de los tres alcoholes estudiados el de me 
nor volumen molar, incluso menor que el del AcN, esto uni do 
a que su grupo polar OH puede interaccionar con el grupo C=0 
del PMMA, nos induce a pensar que la entrada del MeOH en el ovi 
llo de polîmero estarxa favorecida, si no fuera por su carâcter 
de lîquido fuertemente autoasociado. Ahora bien, en presencia - 
de AcN la asociaciôn del MeOH se ve disminuida y probablemente 
en extension suficiente como para poder justificar que el MeOH 
se adsorba preferencialmente en todo el rango de composicion.
El hecho de que la interacciôn entre el OH (MeOH) y - 
el grupo C=0 (PMMA) sea favorable, bajo determinadas condicio­
nes, estâ refrendado por evidencias expérimentales: en el siste 
ma PMMA/ClyC + bfeOH^^’^ ^, el MeOH es adsorbido preferencialmen­
te al ClyC en un intervalo de composiciones y en el sistema 
PMMA/Bz + MeOH^^ igualmente se encuentra adsorciôn preferencial 
de MeOH, en este caso frente a un buen disolvente como el bence 
no.
La representaciôn de yg y xj para este sistema se
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da en las Figuras 4.22 y 4.23. Los valores de y x^ difieren 
como mâximo en un 4 0% y se adsorben del orden de ocho molêculas 
de MeOH por cada diez unidades monoméricas , preferencialmente.
De los tres sistemas estudiados este es el que presen 
ta una diferencia mâs acusada entre los valores de y xj como 
corresponde a los valores tan elevados de X encontrados en él.
4.4.- Equilibrio termodinâmico del PMMA reticulado en la 
mezcla binaria AcN(l) + BuOH(2)
El equilibrio de hinchamiento de una red de polîmero en 
contacto con una mezcla de liquides estarâ caracterizado por el 
hinchamiento total alcanzado por la red en el equilibrio y por 
la solvatacion preferencial.
Estudios sobre el equilibrio de geles hinchados en mezclas 
de disolventes son escasos en la bibliografîa^^”^^ y todos — 
ellos se refieren a mezclas formadas por lîquidos que se compor 
tan como dos buenos disolventes de la red de polîmero^^ o bien 
como disolvente y précipitante de dicha red^^'^^. Nunca se ha - 
estudiado como se comporta un sistema ternario formado por un - 
polîmero entrecruzado y una mezcla de lîquidos que actua como - 
cosolvente. Por ello parece interesante con objeto de ampliar - 
la informacion obtenida del sistema PMMA/AcN + BuOH realizar un 
estudio del comportamiento del PMMA entrecruzado en dicha mez­
cla , que como ya ha sido citado es cosolvente para el PMMA^~^\ 
determinando el hinchamiento en el equilibrio y la adsorciôn 
preferencial que se podrâ comparer con la correspond!ente al po 
lîmero lineal.
4.4.1.- Hinchamiento de las redes de PMMA en la mez­
cla AcN(l)+BuOH(2)
Las medidas de hinchamiento de las redes de PMMA en - 
la mezcla AcNC 1)+-BuOH( 2 ) han sido llevadas a cabo a dos tempera
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turas, 25®C y 49®C, a las cuales se ha obtenido la variaciôn de
la fracciôn en volumen de polîmero en el gel en el equilibrio,
Vg, con la fracciôn en volumen de AcN en la mezcla de lîquidos
en equilibrio con el gel, 4)^ , en todo el intervalo de composi­
ciones. liOS resultados se recogen en la Tabla 4.9 y la represen 
taciôn grâfica de Vg vs. 4 " a 25®C se da en la Figura 4,24 y a
49°C en la Figura 4.25. Igualmente en ambas Figuras aparecen re
presentados los valores de Vg a 25®C obtenidos en los disolven­
tes Bz y AcEt, que se muestran a tîtulo comparative.
El comportamiento de la red de PMMA en la mezcla 
AcN(1)+BuOH(2) es similar al encontrado por medidas de viscosi- 
dad y difusiôn de luz del PMMA lineal en dicha mezcla. A 25°C 
el BuOH no llega a hinchar de manera apreciable la red de polî­
mero y el AcN présenta un valor de Vg superior al encontrado pa 
ra mezclas de composicion intermedia (4»^>0,3); al pasar de = l 
a 4^=0 se ha observado que el equilibrio se alcanza mâs lente­
ment e a medida que <j>^ disminuye o lo que es lo mismo a medida - 
que la mezcla es mâs rica en BuOH. El tiempo que se tarda en al
canzar el equilibrio varia de tres dîas en AcN puro y mezclas -
ricas en dicho componente, a ocho dîas en el caso mâs desfavora 
ble. Vg adopta los valores mâs bajos en el intervalo 4>^  = 0,5-0,7 
en el cual se hallaban tambiên localizados los mâximos de Ag y 
[nJ del PMMA lineal en la mezcla AcN(1) + BuOH(2) a la misma tem­
perature. Segun se enriquece la mezcla en contenido en alcohol, 
(4>j<0,3), Vg crece râpidamente, indicândonos el deterioro de la 
calidad termodinâmica de la mezcla, hasta alcanzar el valor 
Vg=l correspondiente a BuOH puro. La mezcla AcN+BuOH a composi­
ciones intermedias se comporta de manera similar a un buen di­
solvente, AcEt (Vg semejantes); mientras que es menos efectiva 
que el benceno en provocar el hinchamiento de la red. El mismo 
comportamiento se ha observado en las medidas llevadas a cabo - 
con el PMMA lineal.
A 4 9°C la variaciôn de Vg con 4)^ es muy similar a la 
encontrada a 25°C. Los componenentes puros AcN y BuOH adoptan valores de -
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Tabla 4.9.- Fracciôn en volumen de polîmero en funciôn
de la composiciôn de la mezcla en equilibrio
T = 25°C T = 49°C
*1 ^3 *1 ^3
1 0,454 1 0,441
0,905 0,425 0,906 0,403
0,900 0,418 0,900 0,410
0,811 0,401 0,810 0,381
0,800 0,404 0,800 0,402
0,719 0,382 0,717 0 ,367
0,700 0,378 0,700 0,369
0,625 0,378 0,621 0,360
0,600 0,389 0,600 0,376
0,531 0,386 0,527 0,360
0,500 0,384 0,500 0,363
0,438 0,413 0,436 0,367
0,400 0,418 0,400 0,391
0,345 0,433 0,339 0,391
0,300 0,452 0,300 0,411
0,244 0,537 0,245 0,439
0,200 0,530 0,200 0,458
0,143 0,597 0,128 0,549
0 0,993 0,100 , 0,542
0 0,965
A o o
0,8
0.7
0.6
0.5
AcEt
Bz
1 00.80.60,20.0
Figura 4.24.- Fracciôn en volumen de polîmero, v^, en funciôn de 
la fracciôn en volumen de componente 1 de la mez­
cla en equilibrio, 4»^ , a 2 5°C en el sistema PMMA
reticulado/AcN(1) + BuOH(2). (---), v^ en benceno,
Vg en acetato de etilo.
0.9
0.8
0.7
0.6
AcEt0.4
Bz0.3
0.2
0.4 0.80.20 0.6
Figura 4.2 5.- Fracciôn en volumen de polîmero, Vg, en funciôn de 
la fracciôn en volumen de componente 1, de la
mezcla en equilibrio, a 49°C, para el sistema'
PMMA reticulado/AcN(l) + BuOH(2). (--- ), Vg en ben
ceno a 25°C, Vg en acetato de etilo a 25°C
102
Vg prôximos a los encontrados a 25°C, si bien relativamente in- 
feriores sobre todo en el caso del BuOH. A las diferentes compo 
siciones de mezcla, se observan en general valores de Vg mâs ba 
jos a 49°C que a 25°C, siendo esta diferencia cada vez mâs nota 
ble a medida que enriquecemos la mezcla con BuOH.
La variaciôn del grade de hinchamiento con la composi 
ciôn de la mezcla estâ muy influida por la interaccion existan­
te entre los dos componentes lîquidos de la mezcla, y de ahî 
por el paramètre como se cita en la bibliografîa^^’ . La
interacciôn AcN+BuOH es desfavorable segun se deduce -
r 1 ^
de los datos de G a 25°C Ccapîtulo 3); basândonos en esto se -
puede esperar un aumento del grado de hinchamiento, qg, o lo - 
que es lo mismo un descenso de Vg respecte a los componentes pu 
ros^^ que justifica la variaciôn de Vg con la 4»^  encontrada pa­
ra nuestro sistema a 25°C y a 49®C.
Tanto AcN como BuOH son malos disolventes del PMMA de 
bido a su naturaleza de lîquidos ordenados y elevar la tempera­
ture supondrâ que el orden sea en parte destruido, lo que trae 
como consecuencia que ambos mejoren su poder de hinchamiento o 
lo que es lo mismo Vg présente valores mâs bajos a medida que - 
la temperature aumenta.
El efecto de la temperature parece influir mâs sobre 
el BuOH que sobre el AcN pues su valor de Vg desciende mâs acu- 
sadamente, aunque, por supuésto, sigue siendo muy superior al - 
del AcN; este hecho parece influir igualmente sobre las distin­
tas composiciones de mezcla, pues si bien es cierto que los va­
lores de Vg para cada se mantienen mâs bajos a 49°C que a 
25°C, la diferencia entre valores de Vg determinados en ambas - 
temperatures se hace mâs acusada a medida que las mezclas van - 
siendo mâs ricas en contenido en alcohol.
4.4.2.- Adsorciôn preferencial en el sistema ternario 
PMMA reticulado/AcNCl)+BuOH(2)
Una vez alcanzado el equilibrio termodinâmico entre -
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fase constitruida por el polîmero reticulado solvatado (gel hin- 
chado) y la mezcla de disolventes exterior, se verifica que la 
composicion de dicha mezcla, en esas condiciones, <|)^, es dife- 
rente de la composicion de la mezcla puesta inicialmente,
La diferencia 4*1-#10 permite obtener el parâmetro de adsorciôn 
preferencial X(Vg) segGn la expresiôn:
\(Vg) m = (1-mVg) (4.9)
donde v_ es el volumen especîfico del polîmero en el gel, que -
• . 1  se ha tornado igual al del polîmero lineal y m los gramos de
red por unidad de volumen; A(Vg) représenta, como ya habîamos - 
definido con anterioridad, el exceso de volumen de disolvente 1 
adsorbido por gramo de polîmero en cl gel, el câlculo de X(vg) 
a travês de la expresiôn (4.9) lleva consigo la suposiciôn de - 
que no hay variaciôn de volumen de la fase liquida exterior al 
gel hinchado, debido al hinchamiento, suposiciôn que en nuestro 
caso es aceptable, puesto que la relaciôn de volumenes corres­
pondiente a la fase exterior e interior al gel ha sido adecuada.
Igualmente la adsorciôn preferencial en un gel puede 
ser definida en base a otro parâmetro, es decir, como la frac­
ciôn en volumen de exceso, e, de componente 1 en el gel; siendo 
c=u^ -({i^ =(J)2-U2 , donde u. es la fracciôn en volumen del componen­
te i en el gel referida en la mezcla de lîquidos como base y 
la fracciôn en volumen del componente i en la mezcla en equili­
brio con el gel, estando ambas magnitudes relacionadas a travês 
del grado de hinchamiento o Vg por :
X(Vg)Vg X(Vg)
(4.10)
^ 3 (4 3 - 1 )
Se ha determinado X(Vg) y e en el equilibrio a 25°C y 
49°C para el PMMA reticulado en AcN(l)+BuOH(2). Los valores de 
e y X(Vg) a ambas temperaturas en funciôn de la fracciôn en vo­
lumen de componente 1 en equilibrio con el gel, 4»^ , se dan en
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la Tabla 4.10.
La representaciôn grâfica de X(Vg) vs.#^ a 25°C y a - 
49°C se da en la Figura 4.26. En esta Figura aparêce igualmente 
representado el parâmetro de adsorciôn preferencial obtenido pa 
ra las disoluciones diluidas de PMMA en la mezcla AcN+BuOH a 
partir de las medidas de difusiôn de luz a 25°C. Se ha observa­
do que a 25®C la variaciôn de X(vg) con <|)^ para el gel es simi­
lar a la obtenida para el polîmero lineal. A dicha temperatura 
existe una adsorciôn preferente del AcN en prâcticamente todo - 
el rango de composiciones, si bien a 4^=0,85 aparêce un punto - 
de inversion que no surgîa en las medidas realizadas sobre el - 
polîmero lineal; no obstante, la adsorciôn selectiva de BuOH en 
el rango 4^ = 1 a 4^=0,85 es insignificante y ello hace que se 
pueda cuestionar la existencia de dicho punto de inversiôn. La 
maxima adsorciôn selectiva de AcN en los geles se da a 4^= 0,3- 
0,4, al igual que en el polîmero lineal, si bien en este ultimo 
los valores de X se mantienen ligeramente inferiores que en los 
geles.
A 49°C el hâbito de la curva X(vg) vs. 4^ cambia con 
respecte al obtenido a 25°C; la adsorciôn selectiva de AcN es - 
superior y se mantiene asî en todo el rango de composiciones. - 
Los valores mâs elevados de X(Vg) se presentan a composiciones 
de mezclas muy ricas en BuOH.
Haciendo uso de los valores de e en funciôn de 4^, en 
la Figura 4.2 7 se represents Vg en funciôn de la composiciôn de 
la mezcla dentro de la red, u^ a 25°C y 49°C; las lîneas puntea 
das unen los puntos que representan fases en equilibrio, es de­
cir la fase gel cuyas coordenadas son (u^,Vg) y la mezcla exte- 
rior(4^,0). En la medida en que dichas lîneas se alejen de la - 
vertical correspondiente a la abcisa 4^, la solvataciôn prefe­
rencial a cada composiciôn serâ mâs importante
En la bibliografîa son escasos los trabajos que apare 
cen sobre variaciôn de la adsorciôn preferencial con la tempera 
tura^^’^^ y en ellos, segûn cual sea el sistema estudiado se en
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Tabla 4.10.- Parâmetros de adsorciôn preferencial
y e en funciôn de para el sistema PMMA/ 
AcN(l) + BuOH(2) a 25°C y 49°C.
T=25®C T=49°C
*1 X(v-) e *1 X(v-) c
0,905 -0,031 -0,028 0,906 0,083 0,065
0,811 0,013 0,011 0,810 0,253 0,192
0,719 0,196 0,150 0,717 0,365 0,261
0,625 0,181 0,136
0,531 0,252 0,196 0,527 0,556 0,386
0,438 0,387 0,336 0,436 0,468 0,335
0,345 0,466 0,439 0,339 0,452 0,358
0,244 0,325 0,465 0,245 0,593 0,573
0,143 0,249 0,455 0,128 0,548 0,824
0.0I
Ü)
£
o
25 “Ctn
t<
0.0
0.2 0.4 0.80 0.6 1
Figura U,26.- Adsorciôn preferencial, X(v^), en funcion de (j)^, 
fo) PMMA reticulado/AcNCl) + BuOH(2) a 49 y 25°C 
(•) PMMA. lineal/ AcH(l) + BuOH(2) a 25°C.
{ù'f
T = 25*
Figura 4.27.- Fracciôn en volumen de polîmero, , en fun 
ciôn de la fracciôn en volumen de componen­
te 1 en la mezcla de disolventes dentro de 
de la red, u^. Las lîneas punteadas represen 
tan las fases en equilibrio, fase gel de 
coordenadas (u^,Vg) y la mezcla exterior de 
coordenadas ( <() ^ , 0 ).
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cuentra dependencia o no de A con T.
En mezclas binarias de liquidos en las que ambos com- 
ponentes presenten tendencia a la asociaciôn, como es el ease - 
de la mezcla AcN+BuOH, es logico pensar que ambos puedan mante- 
ner, en parte, su estructura ordenada cuando se mezclen. Dicha 
tendencia a la asociaciôn es funciôn de la temperature, asi a - 
U9®C existirân mas moléculas libres de AcN y BuOH en el seno de 
la mezcla que a 25°C. Tanto el AcN como el BuOH poseen grupos - 
polares capaces de interaccionar con el C=0 del polîmero. Por - 
tanto, la causa de que a 25°C no se de una clara adsorciôn pre- 
ferencial del BuOH en el caso del PMMA reticulado y sea inexis­
tante en el caso del PMMA lineal, que podrîa ser esperada dado 
el valor elevado del paramétra Xj2’ debido por un lado a la 
diferencia de volûmenes molares entre el AcN y el BuOH, y a su 
diferente afinidad por el polimero, y por otro a la posibilidad 
de que el BuOH mantenga parte de su orden en disoluciôn a dicha 
temperatura. Sin embargo, a 49®C el BuOH estarâ en el seno de - 
la mezcla mas desordenado y se podrîa esperar que la adsorciôn 
selective del mismo, a esta temperatura, fuera mas acusada, co­
mo ocurre en el sistema polivinilalcohol/n-alcoholes+agua 
Sorprendentemente la evidencia experimental es otra, no solo no 
se adsorbe preferencialmente el BuOH, sino que ademâs la adsor­
ciôn preferencial del AcN es superior en todo el rango de compo 
siciones a la encontrada a 25°C. Ahora bien, a U9°C el AcN esta 
râ mas desordenado en el seno de la mezcla que a 2 5°C y cabe 
pensar que mas que el BuOH, a 49°C el AcN sigue siendo mucho me^  
jor disolvente que el alcohol como se deduce de los valores de 
Vg tan diferentes, todo ello unido a que la fuerza elâstica de 
la red aumenta al aumentar la temperatura y que el componente - 
de menor volumen molar es el AcN, son razones a tener en cuenta 
a la hora de explicar el comport ami en to del PMMA reticulado en 
la mezcla AcN + BuOH a U9°C.
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5.- CORRELACION DE RESULTADOS Y DISCUSION
5.1.- Dimensiones sin perturbar del PMMA en la mezcla 
AcN(l)+BuOH(2)
Los datos obtenidos a 25°C de [n] en funciôn de My pa­
ra el sistema PMMA/AcN(l)+BuOH(2) ban sido analizados en base 
a la ecuaciôn de Mark-Houwink (MH)
[n] = K My^ (5.1)
Como es conocido K y a varaan para un determinado polîme­
ro con el disolvente y la temperatura. La mayorîa de los polî­
mero s sinteticos en disoluciôn diluida presentan valores de a 
comprendidos entre 0,5 y 0,8^, siendo los mas altos correspon- 
dientes a los mejores disolventes del polîmero, en los que a - 
su vez. K sera mas pequeno. Un valor de a=0,5 indica que el si^ 
tcma se encuentra en condiciones 6, o lo que es lo mismo, la - 
cadena de polîmero obedece a una estadîstica gaussiana en au- 
sencia de interacciones inter e intramoleculares. Los valores 
de a<0,5 son indicatives de que el sistema se encuentra por de 
bajo de condiciones 0.
Igualmente se ha estudiado la dependencia de fq] con My - 
mediante la conocida expresion de Stockmayer y Fixman^(SF)
[n].Mÿl/2 = Kg + 0,51$B My^/^ (5.2)
siendo^$= 2,6.lO^^mol ^
La extrapolaciôn de la magnitud [n] a peso molecular
nulo permite obtener de la ordenada en el origen, la dimension 
sin perturbar del ovillo: Kg = 4>g(fg/My)^'^^, donde f ^ es la 
distancia extremo-extremo cuadratica media del ovillo sin per­
turbar, y de la pendiente el parametro B que es funciôn direc­
ta del volumen excluido. La ecuaciôn (5.2) ha sido obtenida 
utilizando una expresiôn aproximada para el factor de expan-
113
siôn lineal^ lo que hace que se produzca una curvatura en la - 
representaciôn de los datos expérimentales cuando a excede 
del valor 1,5. Consecuentemente SF sera mas rigurosamente apli 
cable en el caso de malos disolventes prôximos a condiciones 6 
que en el de buenos disolvente, o lo que es lo mismo, en los - 
casos en que el efecto del volumen excluido sea pequeno.
Es sabido^ que las expresiones (5.1) y (5.2) son compati­
bles solo en un determinado rango de pesos moleculares encon- 
trândose que MH se curva para pesos moleculares bajos y SF es 
lineal, segûn Cowie^, en el rango de pesos moleculares My = 
5.10^ - 4.10^, segûn se desprende del estudio de un amplio nu­
méro de muestras de poli-u-metilestireno disueltos en tolueno 
que cubren un amplio rango de pesos moleculares.
Las muestras de PMMA (A, B, D, E, F) cubren un rango de - 
pesos moleculares My = 7.10^ - 6,5.10^. Dado que la muestra F 
provocaba una desviacion acusada de la linealidad en la extra- 
polaciôn de SF, no ha sido tenida en cuenta quedando el rango 
de My reducido a 7.10^ - 2.10^, en el que tanto la representa­
ciôn de MH (log[nj vs.logMy) como la de SF presentan un acepta 
ble comportamiento lineal.
En la Figura 5.1 se da la representaciôn de log[qj vs. 
logMy para algunas composiciones de mezcla, <|>^. Los valores de 
[n] a cada composiciôn se han obtenido en la mayorîa de los ca 
SOS por interpolaciôn a una determinada composiciôn, 4^, en 
las curvas [q] vs. para cada muestra, dado que era difîcil 
que se dispusiera del dato experimental de [qj a una misma 
en todas las muestras estudiadas.
Se puede observer como la pendiente de las diverses rec- 
tas va siendo mas acusada a medida que la composiciôn de la 
m e z c l a , s e  aproxima a la correspondiente al mâximo en [q] .
En la Tabla 5.1 se recogen los valores de los parâmetros 
K y a en funciôn de <f>^, y en la Figura 5.2 aparece representa- 
do a en todo el rango de composiciones.
- 0.1
0.5
0.7
0.35
0.9
0.93
-0.3
-0.7
-0.9
5,25.04.8
log
Figura 5.1.- Representaciôn de Mark-Houwink(MH) para el siste­
ma PMMA/AcNd) + BuOH(2) a distintas fracciones ■ 
en volumen de componente 1, (J)^.
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Tabla 5.1.- Constantes K y a de M-H del PMMA en AcN(l) + 
BuOH(2) para algunas composiciones de mezcla 
a 25°C.
*1
K.IO?
cm^g"^
a
1 34,3 0,32
0,9 4,22 0,53
0,8 2,12 0,61
0,7 1,70 0,64
0,6 1,19 0,63
0,5 1,18 0,64
0,4 2,50 0,60
0,35 3,25 0,57
0,3 26,35 0,37
Para $^=0,3 se ha determinado a solo a partir de los da­
tos de [n] , de las muestras A, B y D ya que la muestra E no se 
disolvîa en cantidad apreciable a esta composiciôn y la extra- 
polaciôn de la curva de [n] vs. <(>^ hasta 4^ = 0,3 se hace dificul^ 
tosa dada la variaciôn tan acusada de [n] con en este rango 
de composiciones, Tanto para 4>^ = 0,3 como para AcN puro a pré­
senta valores inferiores a 0,5, lo que indica que el sistema 
se encuentra por debajo de condiciones 9, hecho que es concor­
dante con los datos de segundo coeficiente del virial (Tabla - 
4.6); valores tan bajos de a, sobre todo el correspondiente a 
AcN (a=0,32), no son frecuentes en la bibliografla^ pudiendo - 
ser explicados porque a 25°C el sistema se encuentra aiejado - 
de su temperatura 9, que en AcN es 9=48°C^. A composiciones in 
termcdias coincidentes con aquellas en que [n] présenta valores 
mas altos, a llega a alcanzar valores muy superiores a 0,5, lo 
q.ie es indicative de la buena calidad termodinâmica de la mez
B E N C E N O
0.7
0.6
0.5
0.3
10.80,2 0.4 0.6
*1
Figura 5.2.- Parametro a de MH para el PMMA en la mezcla AcN(l) 
+ BuOH(2), (---- ) y en benceno (---) a 25°C.
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cia AcN+BuOH; no obstante, el valor mâximo de a no llega a 
igualar al conseguido en benceno que se représenta en la Figu­
ra 5.2 y que se ha obtenido de los datos de [n] para las mismas
muestras en ese disolvente. Para 4^=0,93 y 4^=0,31 a=0,5, lo -
que indica que dichas composiciones de mezcla corresponden a - 
composiciones thêta.
La constante K asi mismo se ve afectada por la variaciôn 
de ^ presentando valores bajos y prôximos en el rango (}>^ = 0,U - 
0,8, aumentando bruscamente cuando 4>^ se aproxima a 0,3 y a
1,0, como se observa en los valores de K en funciôn de que
se dan en la Tabla 5.1.
La representaciôn de v s . para diferentes -
composiciones de mezcla se da en la Figura 5.3; los valores de 
Kg y B obtenidos a partir de la extrapolaciôn a M^^O a diferen 
tes composiciones de mezcla se resumen en la Tabla 5.2, apare- 
ciendo la representaciôn grafica de Kg vs. en la Figura 5.U.
Se observa que K^ varia apreciablemente con , presentan 
do un mâximo a 4^=0,5. Existen en la bibliografia numérosas re 
ferencias en las que el valor de Kg determinado para un cierto 
polîmero en mezclas de disolventes es diferente a composicio­
nes intermedias que en cada uno de los disolventes por separa- 
do^’®; Don dos y colaboradores tratan de relacionar este hecho 
con las propiedades termodinâmicas de la mezcla de liquides^ 
Asi, AKg, respecte de los valores de Kg en los disolventes pu 
ros, serâ positive, negative o nulo segûn sea el valor de la - 
de la mezcla de liquides, En nuestro caso dado el valor po­
sitive de de la mezcla AcN(1)+BuOH(2), las moléculas de AcN 
y BuOH interaccionarân desfavorablemente. Esta interacciôn se 
manifestarâ entre las moléculas que se encuentren solvatando - 
la cadena macromolecular y provocarâ en ella una mayor rigidez 
y un aumento de Kg.
El valor de Kg para el PMMA heterptâctico en AcN es inter 
medio entre los valores de Kg correspondientes al polimero
10.0
I
cn
m
Eo
0,60o
0,80
0.90
600200 400
M 1/2w
Figura 5.3.- Representaciôn de Stockmayer-Fixman para el siste 
ma PMMA/AcNd) + BuOH(2) a distintas fracciones - 
en volumen de componente 1, <|)^.
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Tabla 5.2.- Dimension sin perturbar y paramètre de inter­
acciôn B del PMMA en la mezcla AcN(l) + 
BuOH(2) a 25®C.
*1
cin?g-^
B.IO^®
3 -1 , cm g - mol
1 5,86 -3,15
0,9 5,96 0,75
0,8 6,10 3,43
0,7 6,41 4,96
0,6 6,87 ■ 5,19
0 ,5 6,75 5,30
0,H 6,66 3,40
0,35 6,26 2,04
0,31 6,12 0,01
atâctico e isotâctico, ya que Kg para el PMMA atâctico es 
9 ,8.10"^cm^g~^ y Kg para el PMMA isotâctico^ ^ 7,5 lO'^cm^g"^
Segûn esto el PMMA heterotâctico adoptarâ conformaciones mas - 
abiertas que el PMMA atâctico y menos compactas o rlgidas que 
el PMMA isotâctico. Las diferencias en los valores de Kg entre 
el PMMA atâctico y el heterotâctico ya han sido explicadas con 
la teoria de isômeros rotacionales en base al contenido de dia 
das meso, que ambos polimeros poseen ^. Segûn dicha teo-
rla^^’^^ en la region de o)^<0,7 en la que nos encontramos, la 
dimension sin perturbar aumenta a medida que aumenta (o^ . Ya 
que el valor de que se prevee para el PMMA atâctico es 
0,2 y las muestras aqui estudiadas presentan un mayor^®”^®, 
los valores de Kg del PMMA heterotâctico deberîan ser mayores 
que los del PMMA atâctico lo que estâ de acuerdo con nuestras 
evidencias expérimentales.
M O
en
i
«M
O
(D
8,0
7.0
6,0
0.2 0.4 0.6 0.8 1
Figura Dimension sin perturbar, Kq , del PMMA en la mézcla
AcN(l) + BuOH(2) en funciôn de <j>^ a 25®C.
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Por otro lado, el valor de del PMMA en AcN es mas bajo
15 21que los correspond!entes encontrados en otros disolventes ’
para muestras de PMMA de tacticidad similar a las aqui estudia
das, este hecho ha sido explicado^^’ en base a la estructura
altamente ordenada del AcN, ya que Kg tiende a adoptar valores
mas bajos en liquides que presentan tendencia a la asociaciôn^
A traves de las medidas de K„ para el PMMA en AcN en funciôn - 
22 .de la temperatura se ha sugerido que las cadenas de PMMA 
adoptan una conformaciôn especifica en este disolvente, dado - 
que no se ha encontrado variaciôn de Kg con la temperatura.
En la Tabla 5.3 se comparan los AKg encontrados en este - 
sistema, con los de los sistemas cosolventes PMMA/AcN(1) + 
AcAm(2)^^, PMMA/AcNd) + ClBu(2)^^
AKg se ha calculado como:
Kg
AK„ = (--------D.lOO
 ^ V
8 ,*1=1
donde K» représenta el valor mâximo de K. alcanzado y K_ . ,
V U r* ) Y 4 "
représenta el valor de Kg en AcN. Los valores de G de las me^ 
clas de liquides se citan igualmente en la Tabla 5.3. Como se
Tabla 5.3.- Energia libre de Gibbs de exceso, G^, de las 
mezclas binarias y AKg del PMMA en dichas me^ 
clas a x^=0,5.
Mezcla G^/J.mol"^ AKg%
AcN(l)+ClBu(2) 1045 ^ 20 ^
AcN(l)+AcAm(2) 646 ^ 25 ^
AcN(l)+BuOH(2) 1041 10
a) Datos de la feferencia 23,
b) Datos de la referencia 21.
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puede observer AKg para el sistema PMbA/AcN + BuOH es mas pe- 
quefïo que para los otros dos sistemas pese a que la a 25°C 
de la mezcla AcN + BuOH es comparable a la del sistema AcN + - 
ClBu^^ y superior a la del sistema AcN + AcAm^^’ *^^ . La explica 
ciôn puede encontrarse en la presencia del BuOH en el sistema 
aqui estudiado. Como sabemos^*^^ los alcoholes en su calidad 
de liquides fuertemente autoasociados actûan disminuyendo el - 
valor de Kg respecte al correspondiente a liquides no ordena-
dos. El poliestireno en mezclas benceno + etanol y benceno +
ciclohexano^muestra un comportamiento similar al encontra­
do aqui dado que el aumento de Kg observado a la misma composa 
ciôn de mezcla es similar en ambos sistemas mientras que el va 
lor de es mâs elevado en la primera mezcla que en la segun- 
da. '
No obstante, cabe senalar que no se encuentra una correla 
ciôn directa entre los valores de gF de las mezclas de liqui­
des y los AKg ya que si bien es cierto que valores positivos -
de G^ conducen a AKg positivos no podemos afirmar en general -
que valores mâs altos de G^ tengan como resultado AKg mayores 
como podemos observer a traves de la Tabla 5.3.
Pouchl^ y Patterson^^ sugieren que el valor de la dimen­
sion sin perturbar de un polimero disuelto en una mezcla bina- 
ria de liquides podria resultar afectado por la variaciôn de - 
los parâmetros de interacciôn con la concentraciôn de polimero 
*g. Esto se veria reflejado en que la extrapolaciôn de 
vs.  ^ daria Kg(l+Bg) en lugar de Kg, siendo B^ un parâme-
tro relacionado con la variaciôn de los parâmetros de interac­
ciôn con *2 ï de ahi que el aumento de Kg observado en mezclas 
de disolventes pudiera ser sôlo aparente.
Recientemente Dondos y Benoit^^*^® han propuesto un nue- 
vo método de extrapolaciôn (DB) aplicable a los datos de visco 
sidad en funciôn del peso molecular que présenta la ventaja
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frente al de SF de que es vâlido en un rango muy amplio de pe­
sos moleculares, evitando la curvatura que tiene lugar en el - 
dominio de altos pesos moleculares en la habituai representa­
ciôn de [ n ] v s . Dicho método se ha aplicado con
éxito tanto en polîmeros disueltos en los disolventes
ûnicos^^ como en polîmeros disueltos en mezclas de disolven- 
tes^^ y se basa en la ecuaciôn
1/2
= -AgCMy (5.4)
hJ
Ke (5.5)
Al l-KgA*
donde y A^ son constantes relacionadas respectivamente con 
Kg y con la interacciôn polîmero disolvente.
El parametro D estâ relacionado con el parâmetro a de MH 
mediante la expresiôn
D = l,2.10“^(a-0,5) (5.6)
obtenida empîricamente para una serie de sistemas polîmero-di- 
2 7solvents y a la que se le confirmô su validez para el caso - 
de sistemas polîmero-mezcia binaria de disolventes^^.
De las ecuaciones (5.4) y (5.5) se desprende que para lle^  
gar a conocer Kg es necesario disponer del valor de A', que es 
una medida de la dependencia entre el peso molecular y la den- 
sidad de segmentes en el ovillo, p, a partir de
1 1  A
N e '
Ap = Ap_ Yf2 (5.7)
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donde [n]g =
Como se desprende de todo lo anterior la aplicaciôn del - 
método de DB necesita el conocimiento previo de Kg para poder 
determinar A ’ de la expresiôn (5.7) y con (5.4) y (5.5) llegar 
a Kg de DB
Se ha aplicado el método de DB para el câlculo de Kg con
objeto de incluir los datos de [n] correspondientes a la mues­
tra F que no lo fueron en la determinas ion de Kg con SF.
Los valores de Kg necesarios para el câlculo de A ’ a las 
distintas composiciones de mezcla se han tomado de la Tabla 
5.2 y los de D se han obtenido con los datos de a procédantes 
de la Tabla 5.1. En la Tabla 5.4 aparecen los valores de A ^ , - 
A', D y Kg obtenidos por este método, para determinadas compo­
siciones poniéndose de manifiesto que los valores de Kg de
DB son mâs altos que los de Kg de SF en todos los casos, sien­
do la diferencia mâxima del 4%. La linealidad en la représenta 
ciôn de vs. es similar a la obtenida
en la representaciôn de SF (Figura 5.3), si bien el punto co­
rrespondiente a la muestra F se ajusta mejor al comportamiento 
lineal definido por las otras cuatro muestras de PMMA.
La pequena diferencia en los valores de Kg de ambos méto- 
dos de extrapolaciôn confirma la validez de dichos resultados.
Comparemos ahora las composiciones de mezcla, para el sis^  
tema PMMA/AcN(1) + BuOH(2) a las que el segundo coeficiente del 
virial A^ se anula, *^=0,93 y 0,34 (apartado 4.3.1), con aque­
llas a las que a=ü,5 y el parâmetro B se anula, *^=0,93 y 0,31,
Podemos observar que si bien se obtiene coincidencia en - 
la composiciôn *^=0,93 no ocurre asi para la composiciôn mâs - 
rica en butanol ya que Ag se anula a *^ = 0,34 mientras que a es^  
ta composiciôn a>0,5 y B>0 siendo necesario empobrecer la méz­
cla anterior hasta *^=0,31 para alcanzar los valores a=0,5 y - 
B=0. Este comportamiento ya ha sido observado con anterioridad
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en sistemas ternarios en los que la mezcla de liquides estâ 
constituida por un disolvente y un précipitante del polimero^^’^  ^
lo que ha conducido a establecer la diferencia entre la condi- 
ciôn thêta intermolecular que concierne a las interacciones de 
largo alcance entre las cadenas de polimero y se alcanza cuan­
do Ag^O y la condiciôn thêta intramolecular que se alcanza 
cuando [n] es proporcional a y la cadena de polimero
obedece a una estadîstica gaussiana.
Tabla 5.4.- Dimension sin perturbar y parâmetros y A' 
determinados a través del método DB para el 
PMMA en AcN(l)+BuOH(2) a 25*C.
-3 cm g
A'
cm'^g
D.lo‘* K0.1O^ 
cm 3g-l
0,4 12,8 1,2 6,93
0,5 12,2 2,0 1,7 7,06
0,6 12,2 1,8 1,6 7,10
0,7 12,9 2,0 1,7 6 ,68
0,8 14,3 1,5 1,3 6,32
Dondos y Benoit^^' explican la diferencia entre ambos - 
puntos thêta admitiendo que en las cercanlas del punto thêta el 
nümero de unidades repetitivas de la cadena de polîmero por un^ 
dad de volumen o lo que es lo mismo la densidad de segmentes es 
relativamente grande lo que hace que la adsorciôn preferencial 
influya en todo el volumen ocupado por el ovillo y provoque que
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la composiciôn de la mezcla de disolventes dentro del ovillo di 
fiera de la composiciôn exterior provocando una diferencia en­
tre las interacciones de largo alcance inter e intramoleculares.
En nuestro caso, la adsorciôn preferencial de AcN es eleva 
da para composiciones ricas en BuOH (apartado 4.3.1), por lo 
tanto admitiendo el razonamiento anterior en las cercanlas del 
punto thêta la composiciôn de la mezcla dentro del ovillo serâ 
mâs rica en este componente y de ahî mejor disolvente que la 
mezcla exterior. Por ello cuando A2=0, 4^=0,34, condiciôn thêta 
intermolecular,dentro del ovillo no se habrâ alcanzado la cond^ 
ciôn thêta intramolecular, que se consigue, a través de un empo 
brecimiento de la calidad disolvente de la mezcla exterior, a - 
*1=0,31. . “
A la composiciôn *i=0,93 ambas condiciones thêta inter e - 
intramoleculares coinciden ya que la adsorciôn selectiva de AcN 
es muy baja y por tanto la composiciôn de la mezcla exterior al 
ovillo no diferirâ apreciablemente de la interior.
A partir de los valores del parâmetro B de la Tabla 5.2 se 
ha calculado el incremento de la solvâtaciôn-'total, a través de
V. N.
AY = — -— —  AB (5.8)
donde es el volumen molar del componente 1, N^ el numéro de 
Avogadro y Vg el volumen especlfico del polîmero. AB se ha toma 
do respecto a la llnea que une los valores de B correspondien­
tes a las composiciones *^=1 y *^=0,3, dado que es el rango 
accesible experimentalmente. B se ha calculado de la pendiente 
de las rectas de SF que segûn la expresiôn (5.2) es igual a 
0,51 $B, y que es tal como aparece en la Tabla 5.2. Se tienen - 
evidencias de que el valor 0,51 conduce a valores bajos del - 
parâmetro B habiêndose propuesto^^ que un valor de 0,346, deter 
minado empîricamente, da resultados mâs satisfactorios. Hemos - 
utilizado ambos para calcular AB y con la expresiôn (5.8) AY.
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En la Figura 5.5 se pueden ver dichos resultados comparados con 
los de AY determinados a partir de (apartado 4.3.1). Se ob­
serva que mientras 0,51 subestima AY, 0,346 da lugar a una coin 
cidencia notable en los valores de AY procédantes de los datos 
de viscosidad y de difusiôn de luz.
5.2.- Transicion isoterma reversible globulo-ovillo en el 
sistema PMMA/AcN(1) + BuOH(2).
En la bibliografia se han encontrado transiciones globulo- 
ovillo de polîmeros en mezclas binarias de liquides, tal es el 
caso de la poliacrilamida en acetona+agua , en el cual acetona 
y agua se comportan como buen y mal disolvente^respectivamente, 
para dicho polimero. Igualmente se conocen transiciones glôbulo 
ovillo de polîmeros disueltos en disolventes ûnicos por efecto 
de la temperatura^^ Por otro lado, la situacion provocada
por las mezclas cosolventes a estos efectos ya ha sido pues- 
ta de manifiesto^^' .  En nuestro caso a través de la informa- 
ciôn recogida de la variaciôn de los parâmetros que caracteri- 
zan la interacciôn pollmero-disolvente (Ag, B, a) con la compo­
siciôn de la mezcla AcN(l)+BuOH(2) se ha observado que el poli­
mero partiendo de la composiciôn *^=1 correspondiente a AcN pu­
ro y pOr adiciôn de BuOH va pasando de una "region" pobre como 
disolvente (*^>0,9) a una "region" buen disolvente (*^=0,7-0,4) 
para de nuevo caer en una "regiôn " en la que se ve emprobreci- 
da la interacciôn pollmero-disolvente(*^<0,4, *^=0,3). Ello mo- 
tivarâ un paso de estructuras ovilladas compactas de la cadena 
de polimero a estructuras expandidas simplemente por variaciôn 
de la composiciôn de la mezcla,
Con objeto de comprobar lo anteriormente mencionado se ha 
calculado el coeficiente de expansiôn de la cadena que da una - 
medida del aumento o disminuciôn de la dimension de la cadena - 
sobre la dimensiôn sin perturbar por efecto del volumen exclui-
3 [n]
a =   (5.9)
M e
3.0
0.346
2,0
O
0,51
>-
<
0.2 0,8 î0.6
01
Figura 5.5.- Solvataciôn total del PMMA en AcN(l) + BuOH(2) ca^
culada a partir de los datos de viscosidad (----),
y obtenida a partir del segundo coeficiente del 
rial (o) a 25®C.
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donde [n]g= K
En la Tabla 5.5 se dan los valores de para las cinco 
muestras de polîmero en funciôn de la composiciôn de la mezcla 
y en la Figura 5.6 se hace la representaciôn grafica. En las 
muestras A B y D se comprueba como partiendo de valores de - 
inferiores a la unidad para <(>^ = 1 y <t»^ = 0,3 (estructuras ovilla­
das compactas de la cadena de polîmero), la acciôn conjunta del 
AcN y el BuOH provoca un aumento del volumen excluido que lleva 
a a a alcanzar valores superiores a la unidad, que indican la 
existencia de ovillos expandidos en disoluciôn.
Por tantO;la mezcla AcN+BuOH provoca en el PMMA una trans^
ciôn isoterma reversible glôbulo-ovillo similar a la encontrada
en otros sistemas cosolventes^^ ^^que presentan al igual que en
este caso dos puntos 0 isotermos, es decir dos mezclas en
las que a =1. 
n
En las muestras E y F, dado que no fue posible cubrir el - 
rango 4^=1,0 - 0,3 (apartado 4.2), no ha sido posible determi­
nar la composiciôn de las dos mezclas a las que a través -
de datos expérimentales, y la extrapolaciôn de los datos de [nj 
vs. se hace dificultosa dado el hâbito de dichas curvas para 
composiciones extremes.
5.3.- Adsorciôn preferencial y solvataciôn total en los 
sistemas PMMA/AcN + n-alcoholes
La adsorciôn preferencial y la solvataciôn total son las - 
dos magnitudes que describen el equilibrio termodinâmico entre 
un ovillo hinchado en una mezcla binaria de liquides y dicha - 
mezcla binaria.
Existen numerosos trabajos^^~*^^ en los que se estudia la ad 
sorciôn preferencial, la solvataciôn total o ambas de sistemas 
polîmero/liquide (1) + liquide (2). En el caso de los sistemas 
c o s o l v e n t e s ^ ^ o b s e r v a  que todos ellos presentan un maxi 
mo pronunciado en Y y generalmente un punto de inversiôn en X. •
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Tabla 5.5.- Coeficientes de expansiôn, , de diferentes 
muestras de PMMA en AcN(l)+ BuOH(2), en fun­
ciôn de (f)1 '
*1
MUESTRA
%
A MUESTRA B
“b
MUESTRA D 
“n
1 0,929 0,930 0,875
0,9 1,006 1,028 1,017
0,8 1,051 1,081 1,101
0,7 1,071 1,106 1,134
0,6 1,070 1,103 1,131.
0,5 1,073 1,106 1,135
0,4 1,045 1,076 1,091
0,3 0,985 0,988 0,947
MUESTRA E MUESTRA F
a a
n n
1 0,875 -
0,9 1,032 1,005
0,8 1,104 1,106
0,7 1,140 1,146
0,6 1,137 1,150
0,5 1,142 1,141
0,4 1,096 1,083
0,35 1,068 1,063
^31
0,9
0.80.2 0.4 0.6 1
Figura 5.6.- Coeficiente de expansiôn lineal, , de diferen-' 
tes muestras de PMMA en la mezcla AcN(l) + BuOH(2) 
a 25*C.
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La composiciôn a la que se encuentra situado el mâximo en Y 
puede o no coincidir con la correspond!ente a la inversion en 
X , dependiendo de la relaciôn entre los volûmenes molares de - 
los componentes de la mezcla de lîquidos segûn se ha establec^ 
co a partir de las teorîas termodinâmicas**^.
Se ha asociado el efecto cosolvente a la condiciôn de inver 
xiôn en X, tratândola de justificar suponiendo que el polimero 
intenta mantener en su entorno la mezcla que le es mâs compat^ 
ble (la correspond!ente al mâximo en Ag), adsorbiendo selecti- 
vamente el componente deficitario en la mezcla. Sin embargo, 
es un hecho comprobado que el sistema PMMA/Bz+MeOH que no es - 
cosolvente présenta un mâximo en Y y una inversion en X^^, y - 
por el contrario el sistema cosolvente PMMA/ClBu+Cl^C présenta 
un mâximo en Ag, pero no inversiôn en X^^.
En el trabajo correspondiente a esta Memoria se ha estu- 
diado la solvataciôn total y la adsorciôn preferencial de los 
sistemas PMMA/AcN + n-alcoholes (MeOH, PrOH y BuOH) segun se - 
describe en el capitule H. Como se ha puesto de manifiesto nin 
guno de los très sistemas présenta inversiôn en X> en todo el 
rango de composiciones existe adsorciôn preferencial de AcN en 
los sistemas PMMA/AcN(l)+PrOH(2) y PMMA/AcN(1)+BuOH(2), mien- 
tras que el sistema PMMA/AcN(2)+MeOH(1) présenta adsorciôn se- 
lectiva del MeOH. Igualmente los très sistemas poseen un mâxi­
mo en la funciôn Y como corresponde a su carâcter cosolvente, 
siendo dicho mâximo menos acusado en el sistema PMMA/AcN(2)+ 
MeOH(l).
Zivn^f y Pouchly*^^establecen que la variaciôn de la 
solvataciôn total y la adsorciôn preferencial con la composi­
ciôn para un sistema polimero/liquidoC1) + lîquido(2), viens - 
influida por la diferencia de tamanos de las moleculas que corn 
ponen la mezcla de liquidos, que queda reflejada en el factor 
1-1 ; por la diferencia en las afinidades que cada components - 
de la mezcla de liquidos tiene por el polimero, es decir, 
%jg-lX23 y por supuesto, por la mûtua interacciôn entre ambos
133
lîquidos que se manifiesta a travês de los valores de
Particular!zando a nuestros sistemas, el paramètre de in­
teracciôn PMMA/n-alcohol no puede ser calculado a partir de da­
tes expérimentales, dado el carâcter no disolvente de los alco- 
holes. No obstante, serâ calculado a partir de la teorîa, como 
se verâ mâs adelante. Analicemos la variaciôn de X e Y en fun­
ciôn de la composiciôn, en base a los factores que influyen so­
bre ella, mencionados anteriormente.
La apariciôn de un mâximo en Y e inversiôn en X, estâ favo
recida 1) por valores bajos de |l-l| y |q-lX«^| , o bien por 
.^  . H7 48su compensaciôn parcial ’ , dado que ambos factores represen-
tan efectos contrapuestos. |1-1 |représenta que estâ favorecida 
la entrada de las moleculas mâs pequenas en la fase polimero 
hinchado, mientras que las grandes prefieren mantenerse en la - 
mezcla de liquidos libre de polimero, lo que se justifica a tra 
vês de la entropia combinatorial. Por su parte valores positi­
ves de IXJ3-IX23I a igualdad de afinidad de ambos lîquidos por 
el polimero favorecerâ la entrada del componente 2, que es el - 
de mayor volumen molar. 2) Por valores positives altos del para 
métro X^2* X12 présenta valores positives, esto indica que -
la interacciôn entre pares de moleculas 1-2 en el seno de la 
mezcla no estâ favorecida; por tanto, el sistema tenderâ a min^ 
mizar dichos contactes, lo que se llevarâ a cabo mediante un 
desplazamiento de la composiciôn de la mezcla en la fase polime^ 
ro hinchado a x^=0,5. Esto conduce a un aumento de contactes 
1-2 en dicha fase y a una disminuciôn en la mezcla de liquidos 
exterior al polimero, el balance de ambos efectos es que el nâ- 
mero global de contactes 1-2 decrece en el sistema ya que en la 
fase polimero dichos contactes se ven perturbados por la presen 
cia del polimero.
Dichos razonamientos termodinâmicos han servido para expl^ 
car la variaciôn de X e Y con la composiciôn de la mezcla en 
los sistemas cosolventes PMMA/AcN+ClBu^^ y PMMA/AcN+AcAm^^.
Admitiendo como vâlida la comparaciôn de los sistemas
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PMMA/AcN+BuOH y PMMA/AcN+ClBu se observa que la relaciôn de vo
lûraenes molares, 1=V^/V«, en ambos es parecida y que los valo-
23res de x^2 sistema AcN+ClBu son similares a los del sis­
tema AcN+BuOH (Capitule 3), Sin embargo, en el sistema PMMA/ 
AcN+CIBu se da una clara inversiôn en A que no es encontrada - 
para el PMMA/AcN+BuOH; la diferencia debe atribuirse a la dis­
tinta afinidad que presentan por el polimero el ClBu y el BuOH 
ya que mientras el ûltimo es no disolvente del PMMA, el ClBu - 
es de poder disolvente semejante al del AcN^^. La misma expli­
cation es vâlida para el sistema PMMA/AcN+PrOH. En el, se ob­
serva que la adsorciôn selectiva de AcN es, en magnitud, menor 
en todo el rango de composiciôn a la encontrada para el siste­
ma PMMA/AcN+BuOH. Tal vez esto sea atribuible a los valores - 
mâs bajos de los parâmetros x^2 y i mezcla AcN+PrOH.
Si se trata de explicar con los anteriores argumentes ter 
modinâmicos el comportamiento del sistema PMMA/AcN+MeOH es pre^  
ciso fijarse en que el MeOH tiene un volumen molar menor que - 
el AcN, la interacciôn AcN-MeOH estâ menos desfavorecida que - 
en los dos casos anteriores y dado que el AcN y el MeOH poseen 
un volumen libre similar, la mezcla AcN+MeOH serâ la mezcla en 
la que el alcohol mantenga en menor grado su asociaciôn. Todas 
estas razones pueden contribuir a explicar la adsorciôn selec­
tiva de MeOH en todo el rango de composiciones accesibles al - 
sistema.
Resumiendo, tanto el sistema PMMA/AcN(1) + BuOH(2) que se - 
ha estudiado por medidas de temperatura de separaciôn de fa-
como los sistemas PMMA/AcN(l)+PrOH(2) y PMMA/AcN(2) 
+MeOH(l) exhiben un mâximo en la funciôn*Y a una determinaca - 
composiciôn de mezcla, de acuerdo con su comportamiento cosol- 
vente, que nos confirma el aumento del poder disolvente de las 
diferentes mezclas AcN+n-alcohol frente a los liquidos pures - 
por separado. No obstante, a pesar de su carâcter cosolvente 
no se encuentra inversiôn en la adsorciôn preferencial en rin- 
guno de los très casos estudiados, dicho comportamiento, otser 
vado tambien en el sistema cosolvente PMMA/Cl^C+ClBu^^, permi- •
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te separar el carâcter cosolvente de un sistema de la existen- 
cia de una inversiôn en la adsorciôn preferencial, en contra - 
de lo que era admitido hasta el momento^^.
S.3,1.- Predicciôn de la solvataciôn total y adsor­
ciôn preferencial en los sistemas PlîîA lineal/ 
AcN+alcoholes a través de las teorîas termodinamicas.
En el présente apartado se trata de hacer un estudio 
de los sistemas PMMA/AcN+n-alcoholes a la luz de las teorîas - 
termodinâmicas de las disoluciones de polîmero. Para ello, pre 
viamente se harâ un breve resumen en el que se recojan las ex- 
presiones que van a ser utilizadas y que estân basadas en el - 
formalisme de Flory-Huggins (FH) y en el formalisme, mâs re- 
ciente de Flory-Prigogine-Patterson (FPP).
El tratamiento teôrico de la funciôn Y y de X estâ - 
basado en la teorîa de red para disoluciones de polîmero de 
Flory-Huggins, aplicable a sistemas no polares o dêbilmente po 
lares en los que no se dan interacciones fuertes; en estes ter 
minos Schultz y Flory^*^ desarrollan un tratamiento termodinâmi 
co para la adsorciôn preferencial y posteriormente Read^^ da - 
una expresiôn explicita para X
X r " 1*23 ' (5.10)
1*1 +*2 - 2X12*1*2
en la que todos los sîmbolos han side definidos anteriormente.
Posteriormente Pouchly, Zivnÿ y Solc^^ expresan X e
Y en termines de las derivadas parciales de la energîa libre -
de mezcla AG^ con respecte a la composiciôn de la mezcla,
y que constituyen las condiciones de equilibrio de un
ovillo hinchado en un disolvente binario
V, . 2
Y = — i- ] (5.11)
2RT Vg
136
A = -V, — —  (5.12)
Mil
A través de la ecuaciôn (5.11), haciendo nulo el se- 
gundo término, es decir, despreciando la influencia de la ad­
sorciôn preferencial sobre Y, que es lo que se ha llamado apro 
ximaciôn de lîquido ûnico (suponer la composiciôn de la mezcla 
exterior la ovillo igual a la interior), y sustituyendo la ex­
presiôn de que aporta la teorîa de FH se obtiene^^
Y = *iYi3+*2Y23+*l*2^12
donde Y^g es el valor de Y para 4>i = l.
No'obstante, (5tlO) y (5.13) sobreestiman los Valo­
res tanto de A como de Y.dado que la teorîa de FH sobrevalora 
la cantidad de disolvente que interacciona con el polîmero.
Si se tiene en cuenta en (5.13) la adsorciôn prefe­
rencial se obtiene una expresiôn mâs complicada de Y^^, que si 
bien aporta valores mâs bajos para este parâmetro, no llega a 
reproducir los resultados expérimentales.
. En vista de estos resultados, la teorîa de FH se mo- 
dificô introduciendo un parâmetro ternario x.p . La intro-
ducciôn de dicho parâmetro en la expresiôn de A propuesta por 
Read^^ conduce a
A =  V  * ^ 1 3  ~  1 % 2 3  ^ X ^ 2 ~ X t ^ ^ * 1 ~ * 2 ^
l*l+*2 “ 2X12*1*2 (5.14)
y la funciôn Y se expresa en termines de Xrj.
Y = f^Y^g + fgYgg + *i*2(Xi2-2Xr) (5.15)
El parâmetro . se entiende que représenta el cambio
en la interacciôn entre las moléculas de disolvente 1 - disol­
vente 2 cuando ambos estân en la vecindad de un segmente de po
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lîmero. Se ha sugerido^^ que se introducîa en la téorxa con 
objeto de tener en cuenta el efecto de no azar. Sin embargo, - 
al no exigtir un esquema teôrico para calculer Xrj. se ha consi- 
derado siempre como un parâmetro ajustable de la teorîa,
Con objeto de buscar un mayor acuerdo entre resulta­
dos teôricos y expérimentales ha sido necesario a veces hacer 
extensiones semiempîricas de la teorîa de FH, esto condujo a - 
considérer: a los parâmetros de interacciôn x^g (i=l,2) fun­
ciôn de la composiciôn de polîmero Vg^, al parâmetro x^2 fun­
ciôn de la composiciôn de la mezcla 4>^ , y a x^ . funciôn de am- 
bas variables <j)g y v , obteniêndose las siguientes expresio- 
nes para A e Y
A - -Vg (1-1 + Xi3 - ÎX23 (Xi2“Xf)
rdX4 o X^fp "1
3U. V;J
do 9 7 ^ X 10
+ ^  } (5.16)
Y =
donde u . es la composiciôn de la mezcla de lîquidos dentro del 
ovillo (u^+u^^l) y Vg la fracciôn en volumen de polîmero en la 
misma region (Vg^  + Vg+Vg = l) .
Estas expresiones son aplicadas en aquellos casos en 
que résulta una aproximaciôn muy drâstica suponer Xj 2^ constan­
te en funciôn de la composiciôn como en el caso PMMA/ Bz + 
MeOH*^^’^^.
Hasta aquî han sido expuestas las expresiones de Y y
A basadas en el modelo clâsico de red que dadas las deficien-
5 7 ^
cias" que présenta, es incapaz de reproducir en la mayorîa de
los casos el comportamiento experimental. Con objeto de subsa-
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nar las diferencias entre los resultados expérimentales y los 
previstos por la teorîa, se han propuesto expresiones para Y y 
A de acuerdo al formalismo de Flory-Prigogine y Patterson^ 
que abandona el modelo de red rîgida para la disoluciôn y se - 
diferencia del de FH en dos aspectos fundamentales, por un la- 
do tiene en cuenta la diferencia en el volumen libre entre los 
lîquidos y el polîmero y por otro considéra que las interaccio 
nés tienen lugar en la superficie molecular, por lo que dichas 
interacciones dependen del ârea expuesta por las moleculas y - 
no de su volumen como se suponîa en FH. Las expresiones de Y y 
A deducidas a partir de la teorîa de FPP fueron recalculadas - 
por Pouchl# y Patterson^  ^y Horta^,^ respectivamente, sustitu­
yendo en (5.11) y (5.12) deducido a partir de la teorîa de
FPP
Y = *1 Yj3 + tgYgg + $^»2(s^-sa-a')(V^/Vg)^e^2 (5.18)
V., (l-l)+s(e..--le_~)+(s-a)e..,((!>.-<)»„)
A = -Vg -1- --------^ ^ ^ ■ f-  *1*2 (5.19)
Vj 1*1 + *2 + 2^12*1*2
donde s = s_/s. (5.20)
P,* T *
a 5 ci^T — —  (1----— ) (5.21)“1 Pl* Tg*
P3*
a' = o — —  (5.22)
Pl*
donde es el volumen molar reducidoj s^ es la relaciôn super
ficie/volumen; P^* y T.* son la presiôn y temperatura caracfe-
rîsticas^^j a. es coeficiente de expansion térmica y e.. son - 
t. 32 13
los paramètres de interacciôn definidos como
e.. = (-h./RT)X /P.* (5.23)1] X xj X
siendo h^ la energîa configuracional y X^j los parâmetros de -
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interacciôn definidos por Flory^^,
La expresiôn (5.18) se ha obtenido bajo la aproximaciôn - 
de lîquido Gnico; existe otra expresiôn para Y basada en la 
teorîa FPP en la que se tiene en cuenta la influencia de la ad 
sorciôn preferencial,
Tanto las expresiones (5.18) como (5.19) van sujetas a 
aproximaciones con objeto de no complicar el câlculo. Asî, se 
desprecian las diferencias de volumen libre y de relaciôn su­
perficie /volumen existantes entre los dos lîquidos frente a 
las diferencias existantes con el polîmero, y la mezcla de lî­
quidos se considéra como un disolvente de propiedades interme- 
dias entre los dos lîquidos que la componen. Por ello, P^*,
a^, s^ y que aparecen en las expresiones anteriores co 
rresponden a valores promediados entre los correspondientes a 
los lîquidos que forman la mezcla y puede igualarse a X^2 ’
Sin embargo, en la expresiôn (5.19) aparece el têrmino (e^g- 
ICjg), que no puede ser igualado al que corresponderîa si hi- 
cieramos el cambio de por X^j como en la mezcla de lîqui­
dos, sino que la conversion ha de realizarse segun la expre- 
siôn^^
^13-1^23 = (s-a)  ^ { (— )
1-1
V 2 
+ (^) (5.24)
que sustituida en (5.19) conduce 
X = -
59
H’(l-l)+H~^ (X^ g-lX23)+HXj2^ *l"*2^  
1*1 + *2 - 2*12*1*2
'1^2 (5.25)
1 -
l-(Vg/V^) 
2(s-a)
2 -1
(5,26)
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Vi
H = — —  (s-«) (5.27)
V3
La ecuaciôn (5.25) que utilizaremos en câlculos posterio- 
res, corresponde a la expresiôn de X basada en la teorîa de FPP 
y se emplea mâs frecuentemente que la expresiôn (5.19).
A continuaciôn las expresiones que han sido descritas en 
el présente apartado van a ser utilizadas con objeto de compa­
rer los resultados teôricos con los expérimentales de X e Y de 
de los sistemas PMMA/AcN + n-alcoholes (BuOH, PrOH y MeOH).
No obstante, segûn hemos podido comprobar en las expresio 
nés recogidas aquî, su aplicaciôn requiere el conocimiento de 
los parâmetros de interacciôn binaries Xj2» ^13 Y *23'
*12 las mezclas AcN + BuOH y AcN + PrOH se ha obteni^
do de los dates de a 25°C que se dan en el Capîtulo 3 de e£ 
te trabajo y para el AcN + MeOH de dates bibliogrâficos^^ de - 
a 30®C, mediante la expresiôn
*12 ~ [G^/RT + x^ln(x^/*^) + X2ln(x2/*2)J
(5.28)
En las Figuras 5.7, 5.8 y 5.9 se da la representaciôn de 
X^2 *1 para los sistemas PMMA/AcN +n-alcoholes estudiados
en este trabajo.
El parâmetro de interacciôn PMMA/AcN se obtiene de los re 
sultados expérimentales de Ag a 25°C dados en el Capîtulo 4
que nos permiten calculer Y^g y de ahî con la expresiôn
*i3 = —  Y(*^ = l) (5.29)
donde V- représenta volumen molar de componente i.
2.0
X
0.0
0.2 0.6 0.80 1
Figura 5.7.- Parâmetros de interacciôn a 2 5°C en funciôn de la 
composiciôn de mezcla. paramètre de interac­
ciôn ^inario de la mezcla AcN(l) + BuOH(2). PË 
râmetro de interacciôn ternario para el sistema 
cosolvente PMMA/AcN(1)+BuOH(2).
Figura 5.8.- Parâmetros de interacciôn a 2 5°C en funciôn de la 
composiciôn de mezcla. parâmetro de interac­
ciôn binario de la mezcla AcN(l) + PrOH(2). X-j. pa 
râmetro de interacciôn ternario para el sistema 
cosolvente PMMA/ AcN(l)+PrOH(2).
///i3
2.0
1.0
0.0
0.80.60.20
Figura 5.9.- Parâmetros de interacciôn a en funciôn de la
composiciôn de mezcla. paramètre de interac­
ciôn binario de la mezcla AcN(2) + MeOH(l). pa 
râmetro de interacciôn ternario para el sistema 
cosolvente PMMA/AcN(2)+MeOH(1).
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Sin embargo, como ya se ha mencionado anteriormente el pa 
râmetro de interacciôn PMMA/alcohol no puede ser obtenido di- 
rectamente de medidas expérimentales, por lo que es necesario 
calcularlo. Un procedimiento podria haber sido la extrapola- 
ciôn de los datos de Y correspondientes al sistema ternario en 
funciôn de la composiciôn a <^  ^= 0; sin embargo, Zivn^, Pouchly 
y Solc^^ no recomiendan este mêtodo para calculer el parâme­
tro de interacciôn PMMA/McOH si el rango de extrapolaciôn es 
amplio, como ocurre en el sistema PMMA/Bz+MeOH . Wolff y 
Blaum®^ calculan el parâmetro de interacciôn PMMA/sec-BuOH en 
funciôn de la temperatura a travês de la teoria de Prigogine 
P a t t e r s o n ® ^ y con datos de Ag en funciôn de T.
Nosotros hemos calculado los diferentes valores de los pa 
râmetros de interacciôn PMMA/alcohol igualando la expresiôn 
(5.18) de Y a cero para la composiciôn mâs rica en AcN a la 
que se anula Aj.
Los valores de Y^^ (i=2 para BuOH y PrOH; i=l para MeOH) 
mediante el procedimiento anterior se convierten en valores de 
con la expresiôn (5.28), En la Tabla 5.6 se recogen los va 
lores de expérimentales en el caso de PMMA/AcN y calcula-
dos en el caso de PMMA/alcohol, junto a la composiciôn a la 
que se ha realizado el câlculo en el caso de estos ûltimos.
Tabla 5.6.- Parâmetros 
BuOH, PrOH
de interacciôn del 
y MeOH a 25°C
PMMA en i
MEZCLA BINARIA %13 %23
AcN(l)+BuOH(2) 0,509 0,70*
AcN(l)+PrOH(2) 0,509 0 ,55b
AcN(2)+MeOH(l) 0,56^ 0,509
a) calculado con (5.18), con Y=0 y 4^ = 0,93
b) calculado con (5.18), con Y=0 y 4^=0,9%
c) calculado con (5.18), con Y=0 y <}>^ =0,09
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Los valores de s^, P^*, y para las mezclas de
lîquidos AcN+BuOH, AcN+PrOH y AcN+MeOH se dan en la Tabla 5.7 
como ha sido mencionado dichos valores se obtienen como prome- 
dios de los correspondientes a los lîquidos puros que se dan - 
en la Tabla 3.7 del Capîtulo 3 para AcN, BuOH y PrOH; los valo 
res para MeOH que no aparecen en dicha Tabla se obtienen de la 
misma forma que se explica en el Capîtulo 3 para AcN, BuOH y 
PrOH.
Las magnitudes que se refieren al polîmero Vg, Tg&, Vg*,
P_* y S- se dan en la Tabla 5.8 y estân tornados de la referen-
. . 1 8 .  cia 46. El valor de Sg se ha obtenido considerando la cadena
de polîmero como un cilindro cuyo eje es la cadena compuesta -
por los carbonos C* y el radio se obtiene a partir del valor -
de Vg*.
Con todos los datos anteriores y las expresiones (5.20), 
(5.21) y (5.22) se calcula s, a y a ’ para los très sistemas e£ 
tudiados. Los valores de dichas magnitudes se recogen en la Ta 
bla 5.9.
A veces el valor de s se considéra como un parâmetro ajus_ 
table de la teorîa lo mismo que ocurre con x-p en el caso de la 
formulacion clâsica. Nosotros asî lo consideraremos cuando sea 
necesario, ajustando los datos expérimentales de Y a la teorîa.
A) Sistema PMMA/  AcN(l) + BuOH(2)
Los valores de Y calculados con la expresiôn (5.13) son - 
un orden de magnitud superior a los expérimentales,alcanzândo- 
se el mâximo a 4^=0,15 con Y=0,283, como se puede ver ni si- 
quiera se predice la localizaciôn del mâximo.
En la Figura 5.10 se représenta A calculada con la expre­
siôn 5.9. No existe acuerdo alguno entre los valores teôricos 
y los expérimentales ya que la teorîa predice un punto de in­
versiôn en X a 4^ = 0,6 y una adsorciôn preferencial bastante 
pronunciada de BuOH inexistante en los resultados expérimenta-
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les.
Tabla 5.9.- Relaciôn superficie/volumen y parâmetros a y 
a' de los sistemas PMMA/AcN + alcoholes.
SISTEMA s a a'
PMMA/AcNtBuOH 0,502 0,0958 0,0757
PMMA/AcN+PrOH 0,500 0,0977 0,0782
PMMA/AcN+MeOH 0,485 0,1237 0,1005
Haciendo coincidir los valores expérimentales de Y con los 
aportados por la expresiôn (5.15) se ha calculado el parâmetro 
en funciôn de c()^ que aparece en la Figura 5.7, con estos da 
tos se ha calculado con (5.14) X, que como se ve en la Figura - 
5.10 tampoco estos nuevos valores teôricos coinciden con los re^  
sultados expérimentales, siendo predicha una inversiôn a <f^=0,7 
y una adsorciôn preferencial menos pronunciada de BuOH que en - 
el caso anterior.
Dado que la variaciôn de Xj^ 2 la composiciôn (})^ es muy
acusada como se muestra en la Figura 5.7 se ha calculado X con 
la expresiôn (5.16) donde se ha tornado OXf/^u^)^. = dx^/d$^
que se ha calculado a partir de los valores de x^^de la Figura 
5.7, al igual que dx^2 *^^ *^i ^  variaciôn de x^ con -
Vg no se ha considerado por lo que la expresiôn (5.17) se redu­
ce a la (5.15).
En los resultados de X asx calculados representados en la 
Figura 5.10 se observa un major acuerdo entre resultados teôri­
cos y expérimentales para 4»^>0,7; sin embargo^ la teoria predice 
de nuevo una inversiôn a 4^ = 0 ,68.
En la Figura 5.11 aparece la representaciôn de Y experimen 
tal y de Y calculada con la expresiôn (5.18).
Con el valor de s dado en la Tabla 5.8 y con s=0,54 5 que
0.8
0.6
'en 
% 0.2 
ü
0.0
- 0.2
0.6 0.8 1
Figura 5.10.- Adsorciôn preferencial, X, para el sistema cosol 
vente PMMA/AcN(l) + BuOH(2). Experimental (o),
FH con x^=0 (-  ---), FH con Xrp variable (-••-),
FPP con s=0,502 FPP con 3=0,545 (---),
FH con Xj2» ^13’ ^23 de la composiciôn
(— ).
0,04 —
0,02
0,00
- 0.02
>
-0.04
-0.06
-0,08
0.80.60.40 0,2
Figura 5.11.— Solvataciôn total para el sistema cosolvente
PMMA/AcN(l) + BuOH(2) en funciôn de la composi­
tion de la mezcla. Experimental (o), FPP con s= 
0,502 (---- ) , FPP con s=0,545(---- ).
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résulta de ajuster los valores suministrados por la expresiôn 
(5.17) a los expérimentales. Como ocurre en el sistema PMMA/ 
AcN+CIBu el valor de s geométrico no da acuerdo entre los da­
tos expérimentales y teôricos infravalorando los valores de Yi 
un valor de s superior, si bien majora las predicciones teô 
ricas en cuanto al orden de valores no conduce a la predic­
ciôn del mâximo que experimentalmente se da a (|)^ = 0,G0 y teôri- 
camente a 4)^=0,?. Dicho desplazamiento no puede ser atribuido 
a no tener en cuenta el efecto de X sobre Y ya que dicho efec­
to desplazarîa aun mâs el mâximo teôrico respecto al experimen 
tal.
Tampoco encontramos acuerdo entre la teorîa y los datos - 
experimentale s utilizando la expresiôn (5.25) para calcular X * 
con los valores de s antes mencionados, las predicciones teôr^ 
cas vuelven a coincidir en una inversiôn en X localizada a 4»^  = 
0,55 y 4^=0,62 cuando utilizamos para s el valor geométrico o 
el ajustado, respectivamente (ver Figura 5.10).
B) Sistema PMMA / AcN (1) + PrOH(2)
De nuevo la expresiôn (5.13) predice valores de Y un or­
den de magnitud superior a los expérimentales con un mâximo de 
Y=0,253 a 4^=0,55, mejor situado respecto al experimental que 
en el sistema anterior^ Los valores de en funciôn de 4^,cal 
culados de la manera antes mencionada se dan en la Figura 5.8.
En la Figura 5.12 se da X calculada segûn (5.10) y (5.14) 
con Xrj>=0 y X-j. variable,respectivamente, no se encuentra acuer­
do alguno entre la teoria y los datos expérimentales^ apare- 
ciendo inversiôn en X en ambos casos a 4  ^= 0,57 y 4»^  = 0,65^  segûn 
X,j.= 0 o variable.
Si se considéra la variaciôn de x^2 Y con 4>^ a través 
de la expresiôn (5.16) no se gana acuerdo entre los datos expe 
rimentales y teôricos, X = G a 4>^ = 0,65, y la adsorciôn de AcN se 
predice por defecto.
0,3
O)
m
- 0.1
0.2 0,80.6 1
9»
Figura 5.12.- Adsorciôn preferencial, X, para el sistema cosol 
vente PMMA/AcN(1) + PrOH(2). Experimental (o),
FH con X^=0 (---)» FH con variable (-•*-),
FPP con s = 0,50 0 (---- )
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Al utilizer la teorîa mâs elaborada de FPP se encuentra 
que el valor de s de la Tabla 5.8 predice bastante bien los va 
lores de Y a travês de la expresiôn (5.18) como se ve en la Fi 
gura 5.13.
Si bien se observa que los valores de Y calculados son 1^ 
geramente superiorss a los expérimentales, sobre todo a compo­
siciones mâs ricas en PrOH, no se ha considerado oportuno cal­
cular un s ajustable en este caso, pues su valor séria muy pro 
ximo al s geométrico.
Dicho acuerdo no se hace extensible a los valores de X , - 
como se desprende de la Figura 5,12, calculados con s geomêtr_i 
ca a travês de la expresiôn (5.25). ,
C) Sistema PMMA /  MeOH (1) + AcN (2)
Los valores calculados de Y a travês de la expresiôn(5.13) 
en este caso son, al igual que en los dos casos anteriores, 
muy superiores a los expérimentales, y el mâximo se predice a 
mientras que experimentalmente estâ situado a *^ = 0,25.
Tampoco X en este caso, calculado mediante (5.10) y (5.15) 
con y los valores de x-j- en funciôn de dados en la Figu
ra 5.9, muestra acuerdo con los resultados expérimentales.se­
gûn se comprueba en la Figura 5.14.
No obstante en los dos casos se predice adsorciôn de MeOH 
en el rango *^=0 - 0,5, en el que estân realizadas las medidas 
expérimentales, si bien la adsorciôn de MeOH encontrada exper^ 
mentalmente es mâs elevada que la supuesta por la teorîa. Los 
puntos a los que X=0 son $^=0,53 y *^=0,55 para X^=0 y Xj va­
riable, respectivamente.
Si se considéra x^2 ^ funciôn de <j»^ la predicciôn de 
con (5.16) no mejora nada, encontrando X=0 a 4^=0,45 y menos - 
adsorciôn de MeOH que en los dos casos anteriores.
La utilizaciôn del valor de s geométrico (Tabla 5.8) en -
0,02
0.0
0.02
0 0.2 10.6 0.80,4
Figura 5.13.- Solvataciôn total para el sistema cosolvente
PMMA/AcN(1) + PrOH(2).Experimental (o), FPP con s = 
0)500 ( — — -) ,
0.2
I
O Ï
..X
m
E
o
X .
*■0,2 —
0 0,60.2
Figura 5.1U.- Adsorciôn preferencial, para el sistema coso^ 
vente PMMA/AcN(2) + MeOH(l). Experimental (o),
FH con x.p=0 (-•-), FH con X-j. variable (-•*-) y 
FPP con s=0,485 (----).
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la expresiôn (5.18) conduce a valores de Y que coinciden exac- 
tamente con los valores de Y expérimentales (Figura 5.15). Sin 
embargo^los valores de X calculados con este valor de s y la - 
expresiôn (5.25) muestran un total desacuerdo con los valores 
de X expérimentales como ocurrîa para los anteriores sistemas.
5.4.- Predicciôn del hinchamiento y adsorciôn preferen­
cial en el equilibrio en el sistema PMMA reticula- 
do/AcNd) + BuOH(2)
El equilibrio termodinâmico que se alcanza entre dos fa- 
ses liquidas, una de ellas representada por un gel u ovillo - 
hinchado y otra por una mezcla binaria de liquidos estâ deter- 
minado por dos expresiones. La primera estâ relacionada con la 
condiciôn de equilibrio con respecto a la adsorciôn preferen­
cial a solvataciôn total constante**^
Ind+e/*^) - l.ln(l-e/*2) + (1-1) In (l-v^) = 2E(1-Vg).
(X12+XTV3) + VgAx + V3(*2-*i) (5.30)
donde Ax =1 X23-X13
La segunda estâ relacionada con la condiciôn de equilibrio con 
respecto al hinchamiento total a composiciôn de la mezcla de - 
liquidos constante^®
wV,
—  = (u^ + IU2) [Ind-Vg) + vp-(x^3U^ + 1X23^2 -
-[X^2 - 2x3,(1-V3)]ujU2)v3 + *(e) (5.31)
donde $(e) = u^lnd-e/u^) + lU2(l+e/u2) - (l-l)e+x^2^^ (5.32)
Las expresiones (5.30) y (5.31) estân definidas segûn el 
formalismo de FH. e  représenta la adsorciôn preferencial, v^ - 
la fracciôn en volumen de polimero en el gel, u^ la fracciôn -
iSÇ;
0.0 2
0.0
- 0,02
-0.04
-0.06
0.8 10 0.4 0.60.2
Figura 5.3 5.- Solvataciôn total para el sistema cosolvente 
PMMA/ AcN(2) + MeOH(l). Experimental (o), FPP 
con 8 = 0,485 (---- ).
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en volumen de componente i en el gel referido a la mezcla de 
liquides como base y 4». la fracci6n en volumen de componente i 
en la fase liquida libre de polîmero. Si en la expresiôn (5.31) 
se hace u^=l 6 Ugzl se obtiene la expresiôn correspondiente a 
un sistema de dos componentes, polimero-lîquido
-ttV . «
  = In(l-Vg) + Vg + para i=l,2 (5.33)
En el caso en que la fase polimêrica sea muy diluida, es 
decir, v^+O, las ecuaciones (5.30) y (5.31) se simplifican ob~ 
teniêndose las relaciones aplicadas en el apartado 5.3.1.
La presiôn osmôtica, ir, que aparece en la expresiôn (5.31) 
débe ser reemplazada por la fuerza elâstica, Pe, de la red de 
polîmero cuando se trata del equilibrio de hinchamientb de una 
red de polîmero.Dicha fuerza elâstica viene dada por^^ :
Pe = RT ve hg^^^Vg^^^(l+— )(1+K) (5.34)
donde ve= p^/M^ es la densidad de entrecruzamiento de la red, 
siendo el peso molecular entre nudos de la misma y la 
densidad del polîmero, es la fraccion en volumen de polîme­
ro en el momento de formaciôn de la red, <() es la funcionalidad 
de un nudo y K es una funciôn de y de dos paramétrés de la
red, K y p,que representan, respectivamente la restriccion a 
las fluctuaciones de los nudos de la red por las cadenas adya- 
centes y la dependencia con la deformaciôn de las fluctuacio­
nes de los nudos.
La densidad de entrecruzamiento, ve de la red de PMMA se 
ha calculado mediante las expresiones (5.33) y (5.34) a partir 
del valor de v^ determinado en AcEt a 25°C. Se ha tornado como 
valor de el obtenido por medidas de difusiôn de luz de di-
soluciones diluidas de PMMA en AcEt. Para * y hg se han tomado 
los va lore s <J) =4 y hg = l, 1+K se ha calculado de acuerdo al va-
i S B
lor de Vg a partir de la curva teôrica correspondiente a los - 
valores p=2 y En este caso (1+K)=1,33. SêgGn lo
anteriormente citado se ha llegado a un valor de ves0,687.10  ^
moles.cm”
Con el valor de ve obtenido, los valores de Vg para AcN y 
BuOH a 25®C y las expresiones (5.33) y (5.34) se han calculado 
los valores de los parâmetros de interàccion que son X^3= 
0,68 en el caso de PMMA reticulado/AcN y para PMMA re-
ticulado/BuOH que son diferentes de los valores de x^g corres- 
pondientes al PMMA lineal en AcN y BuOH (Tabla 5.6).
La discrêpancia entre ambas parejas de valores es muy - 
acusada. En el caso del AcN la diferencia puede ser débida a 
fluctuaciones del paramètre de interacciôn con la concentra- 
ciôn de polîmero Vg. En el caso del BuOH, Xgg determinado a 
partir de medidas de hinchamiento vendra afectado por el error 
con que se ha determinado Vg, que serâ elevado dado que Vg es 
proximo a la unidad como consecuencia de la Baja calidad disol 
vente del BuOH.
Con el fin de comprobar si la teorîa de FH a través de 
las expresiones (5.30) ÿ (5.31) es capaz de predecir cuantita- 
tivamente el comportamiento de nuestro sistema^ se han es- 
timado los valores de X-j- necesarios para ajustar los 
datos expérimentales de equilibrio de hinchamiento del sis^  
tema PMMA reticulado/AcK(l)+BuOH(2) a 25°C.
Asî, a la composiciôn 4^=0,5, tomando èl valor -
deducido de los datos de a 25®C de la mezcla AcN(1) + BuOH(2) 
y para y Xgg los valores deducidos para disoluciones dilui
das (apartado 5.3.1), los valores de Xg. necesarios para ajus­
tar los valores expérimentales de equilibrio de hinchamiento a 
través de las expresiones (5.30) y (5.31) son Xg-=1»92 y 
0,75 respectivamente.
Ambos valores positives nos confirman una vez mâs que la 
léorîa de FH sobreestima la influencia de las interacciones 1 - 
2 sobre el hinchamiento total y la adsorciôn preferencial; si -
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en la expresiôn (5.31) se considéra
de Xj^ 2eff ^1 paramètre de interacciôn efectivo se obtiene a 
partir del valor de x.j. citado anteriormente X^2e f f ^  que re 
présenta un 33% del valor real de Xj^ 2'
Asî mismo, al igual que para el sistema PMMA lineal/AcN + 
BuOH no es posible encontrar un ûnico valor de x-p que sea ca­
paz de ajustar los datos expérimentales de hin:hamiento y ad- 
sorciôn preferencial del sistema PMMA reticulado/AcN(1) + 
BuOH(2).
Como se puede comprobar ni la teorîa clâsica de FH ni la 
mâs elaborada de FPP son capaces de describir el comportamien­
to termodinâmico del PMMA lineal o reticulado en las mezclas 
AcN + n-alcoholes.
En el caso de los sistemas PMMA lineal/AcN + n-alcoholes 
la solvataciôn total Y queda descrita mediante el formalismo - 
de FPP utilizando un s ajustado a los datos expérimentales de 
Y en el sistema PMMA lineal/AcN + BuOH y utilizando el valor - 
de s geométrico para los sistemas PMMA/AcN + (MeOH, PrOH).
Los valores de s que dan una prediccion aceptable de la 
funciôn Y no dan una descripciôn de X en ninguno de los très - 
sistemas.
La utilizaciôn de x.j. como parâmetro ajustable de la teo­
rîa de FH conduce a los mismos resultados, no siendo factible 
encontrar valores de x-j. que den una prediccion ni siquiera cua 
litativa de la variaciôn de X e Y conjuntamente en los siste­
mas PMMA lineal/AcN + n-alcohôles y PMMA reticulado/AcN+BuOH.
No es de extrahar la incapacidad de ambos formalismes en 
predecir el comportamiento de los sistemas aquî estudiados da­
do que solo deberîan ser aplicados a sistemas apolares, con in 
teracciones débiles entre sus componentes. No obstante, la uti^  
lizaciôn de en la teorîa de FH y s en la de FPP como para­
mètres ajustables ha conducido a establecer un acuerdo entre - 
las predicciones teôricas y el comportamiento experimental de
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sistemas polares en los que tenlan lugar interacciones especi-
Parte del êxito en las predicciones teôricas en dichos 
sistemas se puede atribuir a la utilizaciôn de los valores ex­
périmentales para los parâmetros de interacciôn binaries X£j > 
que introducen en el desarrollo teôrico la contribuciôn de las 
interacciones especîficas y polares.
Comô ha side mencionado, en nuestro caso, no ha sido pos^ 
ble determiner experimentalmente los valores de los parâmetros 
de interacciôn PMMA-alcohol dado el carâcter no disolvente de 
los alcoholes. Dichos parâmetros han sido calculados a partir 
de la teorîa y por tanto sus valores al no tener el carâcter - 
empîrico del parâmetro de interacciôn AcN-PMMA no podrân refie 
jar explîcitamente de igual manera las interacciones especîfi­
cas entre los diferentes grupos o los efectos de orden o aso- 
ciacion en el seno de las mezclas que son factores que influ- 
yen decisivamente en el comportamiento de los sistemas aquî es^  
tudiados.
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RESUMEN Y CONCLUSIONES
1.- Se ha determinado la energîa Gibbs de exceso de las 
mezclas AcN+PrOH y AcN+BuQH a 2 5®C por la técnica de difusiôn - 
de luz. La variaciôn de las propiedades de exceso de los siste­
mas AcN+àlcoholes puede ser explicada por la interacciôn desfa­
vorable nitrilo-cadena carbonada de alcohol.
2.- El modelo de Flory-Prigôgine-Patterson aplicâdo a las 
mezclas AcN + PrOH y AcN + BuOH es incapaz de predecir el com­
portamiento termodinâmico de ambas, como cabîâ esperar dada la 
polaridad y la naturaleza ordenada de ambos liquidos.
3.- Se han determinado mediante medidas de difusiôn de 
luz en acétate de etilo, a 25®C, los pesos moleculares prome- 
dio en peso, de las muestras de PMMA utilizadas, que son - 
esencialmente monodispersas y heterotâcticas. El PMMA reticula 
do ha sido obtenido por nosotros por copolimerizaciôn radical 
del metacrilato de metilo y metacrilato de alilo utilizando co^  
mo iniciador perôxido de benzoilo.
4.- Se han determinado las viscosidades intrinsecas, [n], y 
costantes de Schultz-Blaschke, , de cinco muestras de PMMA li
neal, en funciôn de la composiciôn de la mezcla AcN + BuOH y en 
los disolventes benceno y cloroformo a 25°C. El BuOH se comporta 
como un no disolvente del PMMA, por tanto el rango de composicio 
nés de mezcla que se ha podido cubrir ha sido *^=1-0 ,3 para los 
pesos moleculares mas bajos; dicho rango se va estrechando a me 
dida que aumenta M^.[n] présenta un mâximo acusado a ifr^ =0,55 y 
Kç alcanza valores elevados en las composiciones extremes indica 
tivos de asociaciôn, mientras que para composiciones intermedias 
adopta valores comprendidos entre 0,3-0,4, tipicos de ovillos ex 
pandidos en Buenos disolventes.
5.- Las dimensiones sin perturber. Kg, del PMMA en funciôn 
de la composiciôn de la mezcla AcN + BuOH se han calculado a 
traves de la expresiôn de Stockmayer-Fixman. Se observa que Kg
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en AcN présenta valores inferiores a los encontrados para mue£ 
tras de PMMA, similares a las aquî utilizadas, en otros disol­
ventes, pudiéndose justificar este hecho en base al carâcter - 
de lîquido ordenado del AcN.
En la mezcla K« présenta valores mâs elevados que en AcN
E - .lo que estâ de acuerdo con los valores de G positives de la - 
mezcla AcN + BuOH.
6.- Se han detectado dos puntos thêta intramoleculares, - 
a=0,5 y B=0, en el sistema PMMA/AcN + BuOH a las composiciones 
♦ ^ =0,93 y (J)^ = 0,31.
7.- La variaciôn del segundo coeficiente del virial, A^, 
y por consiguiente de la solvataciôn total Y con.la composi­
ciôn de la mezcla, determinada a partir de meaidas de difusiôn 
de luz, a 25®C, en los sistemas PMMA/AcN(l)+BuOH(2), PMMA/ 
AcN(l)+PrOH(2) y PMMA/AcN(2)+MeOH(1) révéla la existencia de - 
un mâximo en Ag y en Y de acuerdo con el carâcter cosolvente - 
de dichos sistemas.
En el sistema PMMA/AcN + MeOH el mâximo alcanzado en Y es 
un orden de magnitud inferior al de los otros dos sistemas. En 
el sistema PMMA/AcN( 1) + BuOH( 2) , el mâximo de A^ se da a <J>^ = 
0,60, coincidente con el mâximo encontrado en [nj .
8.- Se ha determinado el parâmetro de adsorciôn preferen­
cial, X, en los sistemas PMMA/AcN(l)+BuOH(2), PMMA/AcN(1)+ 
PrOH(2) y PMMA/AcN(2)+MeOH(1). Ninguno de los très sistemas 
présenta inversiôn en la adsorciôn preferencial,dândose adsor­
ciôn selective de AcN en todo el rango de composiciones en los 
sistemas PMMA/AcN(1)+ BuOH(2) y PMMA/AcN(1)+ PrOH(2), mientras - 
que en el sistema PMMA/AcN(2)+MeOH(1) se da adsorciôn selecti­
ve del MeOH. El comportamiento de los très sistemas en cuanto 
a X confirma que el efecto cosolvente no va ligado a la exis­
tencia de una inversiôn en la adsorciôn preferencial.
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9.- Los sistemas PMMA/AcN + BuOH y PMMA/AcN + MeOH presen 
tan dos puntos thêta intermolecülares, (Aj^O), correspondien- 
tes a *^ = 0,93;0,34 y <>^  = 0*2;0,42,respectivamente, mientras en 
el sistema PMMA/AcN + PrOH se alcanza un punto thêta intermo 
lecular a 4^=0,93. En el sistema PMMA/AcN(l)+BuOH(2) la mezcla 
0 intermolecular <>^  = 0,34 no coincide con la intramolecular, 
♦^=0,31, lo que puede ser explicado en base a la elevada adsor 
ciôn preferencial de AcN que se détecta en ese entorno de com­
posiciôn, que provoca que sea necesario empobrecer la calidad 
disolvente de la mezcla exterior para alcanzar la condiciôn 
intramolecular, segûn la cual [n]a M^^^.
10.- Se ha determinado la fracciôn en volumen de polîmero 
en el gel, Vg, en equilibrio con la mezcla de liquides en fun­
ciôn de la composiciôn de la mezcla exterior, en el siste­
ma PMMA reticulado/AcNd) + BuOH(2) a 25®C y 49°C. Vg présenta 
valores mînimos a composiciones de mezcla que coinciden con 
aquellas en las que [n] y Ag alcanzaban valores mâximos para - 
el PMMA lineal en la misma mezcla de lîquido.s. A ^ 9 ° C  se obs.er
va un mayor poder de hinchamiento de la mezcla AcN(l)+BuOH(2)
que a 25°C, que se hace mâs patente para mezclas que presentan 
mayor contenido en BuOH (*^>0,3).
11.- Se ha determinado el parâmetro de adsorciôn X(Vg) en 
funciôn de la composiciôn de la mezcla a 25®C y 49®C para el - 
sistema PMMA reticulado/AcN(l)+BuOH(2). A 25°C el comportamien 
to de X(Vg) vs. es similar al encontrado en el polîmero li­
neal para la misma mezcla de liquides a la misma temperature, 
si bien se observa en este caso una cuestionable adsorciôn se­
lective de BuOH en el rango *^=1 - 0,8. A 49®C la adsorciôn se 
lectiva de AcN se da en todo el rango de composiciones, llegan
do a adoptar valores mâs elevados que a 2 5®C.
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12.- La variaciôn de Vg y X(Vg) con <|>^ en el sistema PMMA 
reticulado/AcN(l)+BuOH(2) permite poner de manifiesto por pri­
mera vez, la influencia del efecto cosolvente sobre el compor­
tamiento de una red de polîmero hinchada en una mezcla binaria 
de lîquidos.
13.- Los valores de X e Y en los sistemas PMMA lineal/AcN 
+ alcoholes se analizan en base a la diferencia de los volûme- 
nes molares existante entre los lîquidos que componen la mez­
cla y a la diferencia en los parâmetros de interacciôn bina­
ries, y se comparan los resultados obtenidos de X e Y con los 
predichos a través del formalismo clâsico de Flory-Huggins, 
asî como a ttavés del formalismo de Flory-Prigogine-Patterson.
14.- Utilizando los valores de los parâmetros de interac­
ciôn binaries, deducidos para el sistema PMMA lineal/ 
AcN(l)+BuOH(2) se ha calculado el parâmetro de interacciôn ter 
nario, x<j.» necesario para ajustar los datos expérimentales de 
X(Vg) y Vg en el sistema PMMA reticulado/AcN(1)+BuOH(2) al for 
malismo de Flory-Huggins.
15.- Se ha encontrado que ninguna de las teorîas termodinâ 
micas de disoluciones de polîmeros es capaz de predecir el corn 
portamiento de los sistemas PMMA lineal/AcN + alcoholes y PMMA 
reticulado/AcN + BuOH, dado que dichas teorîas no tienen en 
cuenta efectos de rotura de orden o asociaciôn o la existencia 
de interacciones especîficas que son factores que intervienen 
al intentar explicar el comportamiento de los sistemas mencio- 
nados.
ÆSît
ijlBUlOTe cf-
